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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untoriagen entnommen 

(g) Herbizide Mittel 

(57) Die vorliegendeErfindung betrifft ein herbizides Mittel, 
enthaltend 

A) einen oder mehrere Verbindungen der Formel (I) 
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CO 
CO 
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Hal 1 




(0 



Ha|2 



worin 

Hal 1 und Hal 2 gleich Oder voneinander verschiedene Ha- 
logenatome sind, 

R^H, ein Kation oder ein C r C 20 -kohlenstoffhaltiger Rest 
bedeutet und 

B) eines oder mehrere Tenside, enthaltend als Struktur- 
element mindestens 12 Alkylenoxideinheiten. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet des chemischen Pflanzenschutzes, insbesondere Kombinationen 
spezieller Herbizide vom Hydroxybenzonitril-Typ mit speziellen Tensiden. 
5 [0002] Herbizide vom Hydroxybenzonitril-Typ wic Ioxynil oder Bromoxynil sowic dercn Derivate wie Salzc odcr 
Ester sind geeignet zur Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs z. B. in Kulturen wie Mais oder Weizen. 
[0003] Ebenso ist bekannt, daB die vorstehend genannten herbiziden Verbindungen zur Herstellung von Standardfor- 
mulierungen mit Tensiden kombiniert werden konnen. 

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, herbizide Mittel bereitzustellen, welche eine besonders 
10 hohe herbizide Wirkung aufweisen. 

[0005] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB herbizide Mittel, die Herbizide vom Hydroxybenzonitril-Typ 
der nachstehend genannten Formel (I) in Kornbination mit speziellen Tensiden enthaiten, diese Aufgabe erfiillen. 
[0006] Die vorliegende Erfindung betrifft somit herbizide Mittel, enthaltend 

15 A) Verbindungen der Formel (I) 



Hal 1 



20 




worm 

25 Hal 1 und Hal 2 gleiche oder voneinander verschiedene Halogenatome wie F, CI, Br, I, bevorzugt Br oder I sind, und 

R l H, ein Kation oder eine C r C 2 o-kohlenstoffhaltiger Rest bedeutet, und 

B) ein oder mehrere Tenside enthaltend als Strukturelement mindestens 12 Alky lenoxideinhei ten, vorzugsweise 
12-200 Alky lenoxideinheiten. 

30 [0007] Bevorzugte Verbindungen der Forme! (I) sind Verbindungen, in denen R 1 gleich H, ein Ci-C 20 -kohlenstoffhal- 
tiger Rest, z. B. CrC 2 o-Acylrest, oder ein Kation wie ein Ammoniumion, z. B. ®NH 4 , ®NH 3 CH2CH 2 OH, 
e NH 2 (CH 2 CH 2 OH)2, e NH(CH 2 CH 2 OH) 3 , ®N(CH 2 CH 2 OH) 4 , e NH 3 (C r C 18 )Alkyl, ®NH 2 [(C l -C l 8)-Alkyl] 2 , ®NH[(C- 
Ci 8 )-Alkyl] 3 oder ®N[(Ci-Ci8)-Alkyl] 4 , ein Sulfoniumion, z. B. e S[(CrC 6 )-Alkyl] 3 , ein Phosphoniumion z. B. ®P[(C r 
C 6 )-Alkyl] 4 , ein Alkalimetallion, z. B. Na e odcr K 0 oder ein Erdalkalimetallion z. B. l/zCa 2 ® oder ViMg 2 ® oder ein Ne- 

35 bengruppenmetallion z. B. V^Zn 2e isL 

[0008] Ein Ci-C 2 o-kohlenstoffhaltiger Rest R l kann unsubstituiert oder substituiert, linear verzweigt oder cyclisch, ge- 
sattigt oder ungesattigt, aliphatisch oder (hetero)aromatisch sein. Als Substituenten kommen z. B. ein oder mehrere Re- 
ste aus der Gruppe Oxo (=0), OH, (Ci-Cfi)-(Halo>Alkyl oder Halogen (F, CI, Br, I) in Betracht. Bevorzugt ist R l eine 
kohlenstoffhaltige Acylgruppe, wie (CrC 19 )-Alkylcarbonyl, vorzugsweise (Ci-Cio)-Alkylcarbonyl wie Heptylcarbonyl 

40 (Octanoat). 

[0009] Von der Formel (I) umfaBt sind auch allc Stereoisomeren, welche die gleiche topologische Verkniipfung der 
Atome aufweisen, und deren Gemische. Solche Verbindungen enthaiten ein oder mehrere asymmetrische C-Atome oder 
auch Doppelbindungen, die in den allgemeinen Formeln nicht gesondert angegeben sind. Die durch ihre spezifische 
Raumform definicrten mogUchen Stereoisomeren, wic Enanuornere, Diastercornerc, Z- und E-Isomerc und Tautomere, 

45 konnen nach ublichen Methoden aus Gemischen der Stereoisomeren erhalten oder auch durch stereoselektive Reaktio- 
nen in Kornbination mit dem Einsatz von stereochemisch reinen Ausgangsstoffen hergestellt werden. 
[0010] Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind z. B. aus C. D. S. Tomlin, "The Pesticide Manual", 12. Auflage 
(1999), The British Crop Protection Council, (ISBN 19 01 39 61 26); S. llOff und S. 548ff bekannt. 
[0011] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind z. B. Bromoxynil (Al) und Ioxynil (A5) und deren 

50 Salze und Ester wie Bromoxynil-Natrium (A2), Bromoxynil-Kalium (A3), Bromoxynil-heptylcarbonyl (A4), Ioxynil- 
Natrium (A6), Ioxynil-Kallum (A7) und Ioxynil-hcplylcarbonyl (A8). 

[0012] Das Tensid B) enthalt bevorzugt 12-200 Alkylenoxideinheiten, einen oder mehrere CpC 4 o~ kohlenstoffhaltige 
Reste und gegebenenfalls eine oder mehrere polare funktionelle Gruppen. 

[0013] Unter dem Begriff Alkylenoxideinheiten werden vorzugsweise Einheiten von C 2 -Cio-Alkylenoxiden, wie 
55 Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Hexylenoxid verstanden, wobei die Einheiten innerhalb des Tensids gleich 
odcr voneinander vcrschicden sein konnen. 

[0014] Als polare funktionelle Gruppen kommen z. B. in Frage anionische Gruppen wie Carboxylat, Carbonat, Sulfat, 
Sulfonat, Phosphat oder Phosphonat, kationische Gruppen wie Gruppen mit einem kationischen Stickstoffatom, z. B. 
eine Pyridinium-Gruppe oder eine -NR Y 3 -Gruppe, worin R y gleich oder verschieden H oder ein unsubstituierter oder 
60 substituierter CrC 10 -Kohlenwasserstoffrest wie (" r C l0 -Alkyl ist, elektrisch neutrale, polare Gruppen wie Carbonyl, 
Imin, Cyano oder Sulfonyl, oder betainische Gruppen wie 
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R* 

-N~(CH 2 ) m -S03 Oder 

I 5 

R x 



10 




worin m = 1, 2, 3, 4 oder 5 ist und R x gleich oder verschieden unsubstituierte oder substituierte Q-Cio-Kohlenwasser- 
stoffrcste wic CrCio- Alkyl sind. 

[0015] Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemaBe Mittel als Komponente B) eines oder mehrere Tfenside der allge- 
nieinen Formel (II) 

• 20 

R^(EO),(PO) y (EO) z -R 6 (II) 
worin 

EO eine Ethylenoxideinheit bedeutet, 

PO eine Propylenoxideinheit bedeutet, 25 

x eine ganze Zahl von 1 bis 50 bedeutet, 

y eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeutet, 

z eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeutet, 

wobei die Summe (x + y + z) 12 und 150 ist, und 

R 7 OH, einen unsubstituierten oder substituierten Q-C^-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen O-Acylrest wie O-COR 1 , O- 30 
CO-OR 1 , 0-CO-NR T R n , 0-P(0)(R T )[(EO) u (OR n )] oder 0-P(0)[(EO) 11 (OR I )]f(EO) v (OR n )] oder NR ! R n oder [NR T R n " 
R m fX° bedeuten, worin R 1 , R 11 und R IU gleich oder verschieden H oder einen unsubstituierten oder substituierten Q- 
C3o-Kohlenwasserstoffrest bedeuten, der optional uber eine Gruppe (EO) w , worin w eine ganze Zahl von 1 bis 50 ist, ge- 
bunden sein kann,^ ein Anion ist (z. B. das Anion eincr organischen Saure wie ein Carbon saureanion z. B. Acetat oder 
Lactat, oder das Anion einer anorgamschen Saure wie Vi Sulf at, [0-S03-CH3] e Sulfonat, 1/3 Phosphat, Phosphonat oder 35 
Halogenid wie Cl e oder Br e und u, v unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeuten, und 
R & H, einen unsubstituierten oder substituierten Ci-C4o-Kohlenwasserstoffrest, einen Acylrest wie COR 1 , CO-OR 1 , CO- 
NR ! R n , P(0)(R I )[(EO) u (OR n )] oder P(0)[(EO) u (OR ! )] [(EO) v (OR n )] oder NR l R n oder [NR^R 111 ]®^ bedeuten, worin 
R 1 , R n und R m gleich oder verschieden H oder einen unsubstituierten oder substituierten Ci-C3o-Kohlenwasserstoffresl 
bedeuten, der optional uber eine Gruppe (EO) w worin w eine ganze Zahl von 1 bis 50 ist, gebunden sein kann, X? ein 40 
Anion ist (z. B. das Anion eincr organischen Saure wie ein Carbon saureanion z. B. Acetat oder Lactat, oder das Anion ei- 
ner anorganischen Saure wie V2 Sulfat, [O-SO3-CH3]® Sulfonat, 1/3 Phosphat, Phosphonat oder Halogenid wie Cl e oder 
Br e ), und u, v unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeuten. 

[0016] Die Abkurzungen EO und PO in Formel (H) bedeuten eine Ethylenoxideinheit bzw. eine Propylenoxideinheit, 
auch soweit sie an anderen Stellen der Beschreibung verwendet werden. 45 
[0017] Bevorzugt sind Tenside der Formel (II), worin die Summe (x + y + z) > 12 und < 150, bevorzugt 12-100, be- 
sonders bevorzugt 12-80 ist, und 

R Y OH, einen unsubstituierten oder substituierten Q-C30-, vorzugsweise C 4 -C3o-KohlenwasserstofFoxyrest wie einen C 8 - 
, C10-, Ci2-, C13- (z. B. isotridecyl), C14-, Ci6-, Ci&-, C20-Alkoxyrest, -Alkenyloxyrest oder -Alkinyloxyrest, oder einen 
unsubstituierten oder substituierten, z. B. ein- oder rnehrfach durch CrC2o _ Alkyl oder C7-C 2 o-Arylalkyl wie Styryl sub- 50 
stituiertcn Q -Ci4-Aryloxyrest wie p-Octylphenoxy, p-Nonylphenoxy, 2,4-Dibulylphenoxy, 2,4,6^Tri-isobutylphenoxy, 
2,4,6-Tri-n-butylphenoxy, 2,4,6-Tri-sec-butylphenoxy oder mono-, di- oder tristyrylphenyl bedeutet, oder R T O-CO-R 1 , 
O-COOR 1 , NR R oder [NR^R™] 0 ^ bedeutet, worin R 1 , R n und R™ gleich oder verschieden H, einen unsubstituier- 
ten oder substituierten C1-C30-, vorzugsweise C4-C20- KohlenwasserstolTrest wie einen Cg-, Cio - , Cn^, Co-(z. B. isotri- 
decyl), C14-, C16-, Cig-, C2o-AIkylrest, -Alkenylrest oder -Alkinylrest, oder einen unsubstituierten oder substituierten, 55 
z. B. ein- oder rnehrfach durch Ci-C2o-Alkyl oder C7-C 2 o-Arylalkyl wie Styryl substituierten C6-Ci 4 -Arylrest wie p-Oc- 
tylphenyl, p-Nonylphenyl, 2,4-Dibutylphenyl, 2,4,6-tri-isobutylphenyl, 2,4,6-tri-n-butylphenyl, 2,4,6-tri-sec-butylphe- 
nyl oder mono-, di- oder tristyrylphenyl bedeuten, oder R 1 , R If und R - gleich oder verschieden (EO) w -R IV sind, worin 
R lv Hoder ein unsubstituierter oder substituierter CrC2o-Kohlenwasserstoffrest ist wie ein Cs-, C10-, C12-, Q3- (z. B. 
isotridecyl), C14-, C16-, Cur, C 2 o-Alkylrest, -Alkenylrest oder -Alkinylrest, oder einen unsubstituierten oder substituier- 60 
ten, z. B. ein oder rnehrfach durch Ci-C2o-Alkyl oder C 7 -C20-Arylalkyl wie Styryl substituierten C6-Ci4~Arylrest wie p- 
Octylphenyl, p-Nonylphenyl, 2,4-Dibutylphenyl, 2,4,6-tri-isobutylphenyl, 2,4,6- tri-n-butylphenyl, 2,4,6-tri-sec-butylp- 
hcnyl oder mono-, di- oder tristyrylphenyl und w eine ganze Zahl von 1 bis 50 bcdeuteL, und X° ein Anion ist, und 
R 6 H, einen unsubstituierten oder substituierten Ci-C3o-Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise Ci-C20-Kohlenwasser- 
stoffrest wie einen Ci-, C 2 -, C 3 -, C 4 -, C 5 -, C>, C 8 -, C10-, Crr, C13- (z. B. isotridecyl), C14-, de-, C )8 -, C2o-Alkylrest, - 65 
Alkenylrest oder -Alkinylrest, oder einen unsubstituierten oder substituierten, z. B. ein oder rnehrfach durch Q-C20-AI- 
kyl oder C 7 -C 2 o-Arylalkyl wie Styryl substituierten C 6 -Ci 4 -Arylrest wie p-Octylphenyl, p-Nonylphenyl, 2,4-Dibutylphe- 
nyl, 2,4,6-Tri-isobutylphenyl, 2,4,6-Tri-n-butylphenyl, 2,4,6-Tri-sec-butylphenyl oder mono-, di- oder tristyrylphenyl 
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bedeutet, oder R^O-R 1 COOR T , NR ] R n oder [NR^R 111 ]^ bedeutet, worin R 1 , R 11 und R m gleich oder verschieden IT, 
einen unsubstituierten oder substituicrten Ci-C3o-Kohlenwasserstoffrest, wie einen Cp, C 2 -, C3-, C4-, C5-, Cs-, C 8 -, Cur, 
C 12 -, ^13" ( z - isotridecyl), C14-, C16-, Ci 8 -, C 20 - Alky Ires t, -Alkenylrest oder -Alkinylrest, oder einen unsubstituierten 
oder substituierten, z. B. ein oder mehrfach durch Cf-CxrAlkyl oder CyC 20 -Arylalkyl wie Styryl substituierten Q-C14- 

5 Arylrcst wie p-Octy lphenyl, p-Nonylphenyl, 2,4-Dibutylphenyl, 2,4,6- tri-isobutylphcnyl, 2,4,6-tri-n-butylphcnyl, 2,4,6- 
tri-sec-buty [phenyl oder mono-, di- oder tristyry lphenyl bedeuten, oder R 1 , R n und R gleich oder verschieden (EO) w - 
R TV sind, worin R w H oder ein unsubstituierter oder substituierter C r C3o-vorzugsweise d-C^-Kohlenwasserstoffrest 
ist wie ein Cr, C 2 -, C3-, C4-, C 5 -, Q-, C 8 -, C10-, C l2 -, C13- (z. B. isotridecyl), C14-, Ci 6 -, Cig-, C 2 o-Alkylrest, -Alkenyl- 
rest oder -Alkinylrest, oder einen unsubstituierten oder substituierten, z. B. ein- oder mehrfach durch C r C 20 -Alkyl oder 

10 C 7 -C 2 o-Arylalkyl wie Styryl substituierten Q-C l4 -Arylrest wie p-Octylphenyl, p-Nonylphenyl, 2,4-Dibutylphenyl, 
2,4,6- tri-isobutylphenyl, 2,4,6- tri-n-buty lphenyl, 2,4,6- tri-sec-buty lphenyl oder mono-, di- oder tristyry lphenyl und w 
eine ganze Zahl von 1 bis 50 bedeutet, und X® ein Anion ist. 

[0018] Bevorzugte Tenside B) sind Tenside mit den nachfolgenden Formeln B 1-B3, 
15 B 1) (C 8 -C3o)Alkyl-0(EO),(PO) y -R 2 

B2) (C 8 -C3o)Alkyl-Caa(EO) x (PO) y -CO^ 
B3) Ar-0-(KO) x (PO) y -R 3 

20 

wobei 

R 2 H, CO-(C r C 17 )Alkyl, (C r C 18 )Alky1, SO 30 , P(0)0 2 2e , [(C 8 -C 30 )Alkyl-O-(EO) x -(PO) 4 ]-P(O)-O e , [C 8 -C 30 )Alkyl- 
0(EO),(PO) 4 ]rP-O e , . 

R 3 H, Co-(C 1 -C 17 )Alkyl, (C r C 18 ) Alkyl, S0 3 e , PCO)^ 20 , [Ar-0-(EO) x (PO) y ]P(0)O e , [Ar-0-(EO) x (PO) y ] 2 P(0), 
25 x eine ganze Zahl von 0 bis 200, y eine ganze Zahl von 0 bis 200 und x + y eine ganze Zahl > 12 und < 200 ist, und 
Ar ein unsubstituierter oder substituierter Arylrest wie unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, z. B. Mono-, di-, tri-, 
tetra- oder penta-(CrQo)- Alky lphenyl, vorzugsweise di- und tri- n butyl, s butyl, 'butyl und Wylphenyl, sowie mono-, 
di- oder tristyry lphenyl bedeutet. 

[0019] Bcsondcrs bevorzugt sind Tenside der Formel (IT), worin die Summe (x + y + z) gleich 1 5-80, bevorzugt 20-50 
30 ist, 

R 7 (C 8 -C ]8 )-Alkoxy, (C 8 -Ci 8 )-Alkenyloxy oder (C 8 -Ci 8 )-Alkinyloxy, (C 7 -C t7 )-Alkylcarbonyloxy, (C 7 -C n )-Alkenylcar- 
bonyloxy, (C 7 -Ci7)-Alkinylcarbonyloxy, (CrCio)-Alkylphenoxy wie Octylphenoxy, p-Nonylphenoxy, 2,4,6-Tri-n-bu- 
tylphenoxy, 2,4,6-Tri-iso-Butylphenoxy oder 2,4,6-tri-sec-butylphenoxy oder C 7 -C2o-Arylalkylphenoxy wie mono-, di- 
odcr tristyrylphcnoxy, und 

35 R 8 H, (d-Cis)-, bevorzugt (C r C 6 )- Alkyl, (C 2 -Ci 6 )-, bevorzugt (C 2 -C 6 )-Alkenyl oder (C 2 -Ci 8 )-, bevorzugt (C 2 -C 6 )-A1- 
kinyl, CO-H, CO-(C r C 17 )- Alkyl, CO-(C 2 -C l7 )-Alkenyi oder CO-(C 2 -C 17 )-Alkinyl ist. 

[0020] Tenside B), z. B. der Formel (II) sind literaturbekannt, z. B. aus McCutcheon's, Emulsifiers&Detergents 1994, 
Vol. 1: North American Edition und Vol. 2, International Edition; McCutcheon Division, Glen RockNJ, USA sowie aus 
"Surfactants in Consumer Products", J. Falbc, Springer- Vcrlag Berlin, 1987. Die hierin genannten Tenside B) sind durch 

40 Bezugnahme Bestandteil dieser Beschreibung. AuBerdem sind Tenside B), z. B. der Formel (II) auch kommerziell erhalt- 
lich, z. B. unter den Markennamen Genapol® X oder O oder T-Reihc, Sapogenat® T-Rcihe, Arkopal® N-Rcihe, Afilan® 
PTU, Hordaphos® und Emulsogen®-Reihe von Clariant AG; Agrilan®-1\P e n von Akcros Organics; Alkamul® und An- 
tarox®-Typen von Rhodia; Emulan®-Typen (NP, OC, OG, OK) von BASF AG; Dehydol®-Typen von Henkel; Agent W®- 
Typen von Stcpan Company; Crodaincl®-Typen von Croda GmbH. Die in den jewciligen Produktbroschiiren genannten 

45 Tenside B) sind durch Bezugnahme Bestandteil dieser Beschreibung. 

[0021] Beispiele fur Tenside B), z. B. der Formel (II) sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrt: 
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Tabelle 1 



Bsp.-Nr. 
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Bsp.-Nr. 
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Bsp.-Nr. 
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y 




R° 
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45 
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H 


50 



[0022] Sofem es im einzelnen nicht anders definiert wird, gelten fiir die Reste in den Formeln zu (I) und (II) und nach- 55 
folgcnden Formeln im allgemeinen die folgenden Dcfinitionen. 

[0023] Soweit in dieser Beschreibung der Begriff Acylrest verwendet wird, bedeutet dieser den Rest einer organischen 
Saure, der formal durch Abspaltung einer OH-Gruppe aus der organischen Saure entsteht, z. B. der Rest einer Carbon- 
saure und Reste davon abgeleiteter Sauren wie der Thiocarbonsaure, gegebenenfalls N-substituierten Iminocarbonsauren 
oder die Reste von Kohlensauremonoestern, gegebenenfalls N-substituierter Carbaminsauren, Sulfonsauren, Sulfinsau- 60 
ren, Phosphon sauren, Phosphinsauren. 

[0024] Ein Acylrest ist bevorzugt Formyl oder Acyl aus der Gruppe CO-R z , CS-R 2 , C0-0R 2 , CS-OR 2 , CS-SR 2 , SOR 2 
oder SC^R 2 , wobci R z jeweils einen CrCio-Kohlcnwasserstoffrcst wie Q-Cio-Alkyl oder C6-Cio-Aryl bedeuten, der un- 
substituiert oder substituiert ist, z. B. durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen wie F, CI, Br, I, 
Alkoxy, Haloalkoxy, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano oder Alkylthio, oder R z bedeutet Aminocarbonyl oder Aminosulfo- 65 
nyl, wobei die beiden leLztgenannten Reste unsubstiluiert, N-monosubstituiert oder N,N-disubstituiert sind, z. B. durch 
Substituenten aus der Gruppe Alkyl oder Aryl. 

[0025] Acyl bedeutet bcispiclsweisc Formyl, Halogcnalkylcarbonyl, Alkylcarbonyl wic (Ci-Cio)Alkylcarbonyl, Phc- 
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nylcarbonyl, wobei der Phenyiring substituiert sein kann, oder Alkyloxycarbonyl, wie (Q-C^Alkyloxycarbonyl, Pheny- 
loxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl, Alkylsulfonyl, wie (Q-C4) Alkylsulfonyl, Alkyl sulhnyl, wie d-C^Alkylsulfinyl), 
N-Alkyl-1-iminoalkyl, wie N-(C l -C4)-l-imino-(Ci-C 4 )alkyl und andere Reste von organischen Sauren. 
[0026] Kohlenstoffhaltige Reste sind organische Reste, die mindestens ein Kohlenstoffatom, vorzugsweise 1 bis 40 C- 

5 Atonie, besonders bevorzugt 1 bis 30 C- A tome, ganz bcsonders bcvorzugt 1 bis 20 C-Atome und auBcrdcm mindestens 
ein Atom eines oder mehrerer anderer Elemente des Periodensystems der Elemente wie H, Si, N, P, 0, S, F, CI, Br oder J 
enthalten. Beispiele fur kohlenstoffhaltige Reste sind unsubstituierte oder substituierte Kohlenwasserstoffreste, die di- 
rekt oder iiber ein Heteroatom wie Si, N, S, P oder O an den Grundkorper gebunden sein konnen, unsubstituierte oder 
substituierte Heterocyclylreste, die direkt oder iiber ein Heteroatom wie Si, N, S, P oder O an den Grundkorper gebunden 

10 sein konnen, kohlensloflfiallige Acylreste oder Cyano. 

[0027] Unter dem Begriff Heteroatom werden von Kohlenstoff und Wasserstoff verse hiedene Elemente des Perioden- 
systems der Elemente verstanden, z. B. Si, N, S, P, O, F, CI, Br oder J. 

[0028] Kohlenwasserstoff(oxy)reste sind geradkettige, verzweigte oder cyclische und gesattigte oder ungesattigte ali- 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoff(oxy)reste, z. B. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder carbocyclische Ringe wie 

15 Cycloalkyl, Cycloalkenyl oder Aryl und die diesen Kohlenwasserstoflresten entsprechenden Kohlenwasserstoffoxyreste 
wie Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Cycloalkoxy, Cycloalkenyloxy oder Aryloxy; Aryl bedeutet dabei ein mono-, bi- 
oder polycyclisches aromatisches System, beispiclsweise Phenyl, Naphthyl, Tctrahydronaphthyl, Indenyl, Indanyl, Pen- 
talenyl, Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; vorzugsweise bedeutet ein Kohlenwasserstoffrest Alkyl, Alkenyl 
oder Alkinyl mit 1 bis 30 C-Atomen oder Cycloalkyl mit 3, 4, 5, 6 oder 7 Ringatomen oder Phenyl. 

20 [0029] Substituierte Reste, wie substituierte Kohlenwasserstoff(oxy)reste, z. B. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl 
oder carbocyclische Ringe wie Cycloalkyl, Cycloalkenyl oder Aryl, und die diesen Kohlenwasserstoffresten entspre- 
chenden Kohlenwasserstoffoxyreste wie Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Cycloalkoxy, Cycloalkenyloxy oder Phe- 
noxy, oder substituierte Heterocyclylreste, bedeuten beispielsweise einen vom unsubstituierten Grundkorper abgeleite- 
ten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise einen oder mehrere, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Reste aus 

25 der Gruppe Halogen, Alkoxy, Haloalkoxy, Alkylthio, Hydroxy, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Azido, Alkoxycarbonyl, 
Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substituiertes Amino, wie Acylamino, Mono- 
und Diaikylamino, und Alkylsulfinyl, Haloalkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Haloalkylsulfonyl und, imFalle eye lischer Re- 
ste, auch unsubtituiertes oder substituiertes Alkyl wie Haloalkyl, Alkoxyalkyl, Haloalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Hy- 
droxyalkyl, Aminoalkyl, Nitroalkyl, Carboxyalkyl, Cyanoalkyl oder Azidoalkyl sowie den genannten gesattigten koh- 

30 lenwasserstoffhaltigen Resten entsprechende ungesattigte aliphatische Reste, wie Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy, Alkiny- 
loxy etc. bedeuten. Bei Resten mit C-Atomen sind solche mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Atomen, be- 
vorzugt. Bevorzugt sind in der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z. B. Fluor und Chlor, (Ci-C^Alkyi, vor- 
zugsweise Methyl oder Ethyl, (Ci-COHaloalkyl, vorzugsweise Trifluormethyl, (Ci~C 4 ) Alkoxy, vorzugsweise Methoxy 
oder Ethoxy, (Ci-C 4 )Haloalkoxy, Nitro und Cyano. Besonders bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy 

35 und Chlor. 

[0030] Die kohlenstoffhaldgen Reste wie Alkyl, Alkoxy, Haloalkyl, Haloalkoxy, Alkylamino und Alkylthio sowie die 
entsprechenden ungesattigten und/oder substituierten Reste im Kohlenstoffgerust jeweils geradkettig oder verzweigt 
sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen Resten die niederen KohlenstofFgeruste, z. B. mit 1 bis 6 C-Atomen 
bzw. bei ungcsaltiglcn Gruppcn mit 2 bis 6 C-Atomen, bevorzugt. Alkylreste, auch in den zusammengesetzten Bedeu- 

40 tungen wie Alkoxy, Haloalkyl us w., bedeuten z. B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- 7 i-, t- oder 2-Butyl, Pentyle, Hex- 
yle, wie n-Hcxyl, i-Hexyl und 1,3-Dirncthylbutyl, Hcptyle, wie n-Hcptyl, 1-Methylhcxyl und 1 ,4-Dimethylpentyl; Alke- 
nyl- und Alkinylreste haben die Bedeutung der den Alkylresten entsprechenden moglichen ungesattigten Reste; Alkenyl 
bedeutet z. B. Allyl, l-Methylprop-2-en-l-yl, 2-Methyl-prap-2-en-l-yl, But-2-en-l-yl, But-3-en-l-yl, l-Methyl-but-3- 
en-l-yl und l-Methyl-but-2-cn-l-yl; Alkinyl bedeutet z. B. Propargyl, But-2-in-l-yl, But-3-in-l-yl, l-Melhyl-bul-3-in- 

45 1-yl. 

[0031] Cycloalkyl bedeutet bevorzugt einen cyclischen Alkylrest mit 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 7, besonders bevor- 
zugt 3 bis 6 C-Atomen, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. Cycloalkenyl und Cyclo- 
alkinyl bezeichnen entsprechende ungesattigte Verbindungen. 

[0032] Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Iod. Haloalkyl, Haloalkenyl und Haloalkinyl bedeuten durch Halo- 
50 gen, vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder Brom, insbesondere durch Fluor oder Chlor, teilweise oder vollstandig 
substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, z. B. CF 3 , CHF 2 , CH 2 F, CF 3 CF 2 , CH 2 FCHCl, CC1 3 , CHC1 2 , CH 2 CH 2 C1. Ha- 
loalkoxy ist z. B. OCF 3 , OCHF 2 , OCII 2 F, CF 3 CF 2 0, OCH 2 CF 3 und OCH 2 CH 2 Cl. Entsprechendes gilt fur sonstige Ha- 
logen substituierte Reste. 

[0033] Ein KohlenwasserstolTrest kann ein aromatischer Kohlenstoffwasserstoffrest wie Aryl oder ein alipha lischer 
55 Kohlenwasserstoffrest sein, wobei ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest im allgemeinen ein geradkettiger oder ver- 
zwcigter gesattigtcr oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest ist, vorzugsweise mit 1 bis 18, besonders bevorzugt 1 bis 
12 C-Atomen, z. B. Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl. 

[0034] Vorzugsweise bedeutet aliphatischer Kohlenwasserstoffrest Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit bis zu 12 C-Ato- 
men; entsprechendes gilt fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest in einem Kohlenwasserstoffoxyrest. 
60 [0035] Ein Ring bedeutet ein carbocylisches oder heterocyclisches mono-, bi- oder polycyclisches unsubstituiertes 
oder substituiertes Ringsystem, das gesatligt, ungesattigt oder aromatisch ist. Beispiele fur carbocyclische Ringe sind 
Aryl, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl 

[0036] Aryl ist im allgemeinen ein mono-, bi- oder polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit Vorzugs- 
weise 6-20 C-Atomen, bevorzugt 6 bis 14 C-Atomen, besonders bevorzugt 6 bis 10 C-Atomen, an den mono-, bi- oder 
65 polycyclisches, unsubstituiertes oder substituiertes aromatisches Heterocyclyl oder mono-, bi- oder polycyclisches, un- 
subsliluiertes oder substituiertes gesattigtes oder ungesaltigtes Carbocyclyl, z. B. Cycloalkyl oder Cycloalkenyl, oder 
mono-, bi- oder polycyclisches, unsubstituiertes oder substituiertes gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl annelliert 
sein kann. Beispiele fiir Arylrestc sind Phenyl, Naphthyl, Tctrahydronaphthyl, Indenyl, Indanyl, Pcntalenyl und Fluore- 
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nyl, besonders bevorzugt Phenyl. 

L0037] Hcterocyclischcr Ring, hctcrocyclischer Rest oder Hetcrocyclyl bcdcutct cin mono-, bi- odcr polycyclisches 
unsubsutuiertes oder substituiertes Ringsystem, das gesattigt, ungesattigt und/oder aromatisch ist und eine oder rnehrere, 
vorzugsweise 1 bis 4, Heteroatome, vorzugsweise aus der Gruppe N, S und O, enthalt. Bevorzugt sind gesattigte Hete- 
rocyclen mil 3 bis 7 Ringatomen und einem oder zwei Heteroatomcn aus der Gruppe N, O und S, wobci die Chalcogene 5 
nicht benachbart sind. Besonders bevorzugt sind monocyclische Ringe mit 3 bis 7 Ringatomen und geinem Heteroatom 
aus der Gruppe N, O und S, sowie Morpholin, Dioxolan, Piperazin, Imidazolin und Oxazolidin. Ganz besonders bevor- 
zugte gesattigte Heterocyclen sind Oxiran, Pyrrolidon, Morpholin und Tetrahydrofuran. 

[0038] Bevorzugt sind auch teilweise ungesattigte Heterocyclen mit 5 bis 7 Ringatomen und einem oder zwei Heteroa- 
tomen aus der Gruppe N, O und S, Besonders bevorzugt sind teilweise ungesattigte Heterocyclen mit 5 bis 6 Ringatomen 10 
und einem Heteroatom aus der Gruppe N, O und S, Ganz besonders bevorzugte teilweise ungesattigte Heterocyclen sind 
Pyrazolin, Imidazolin und Isoxazolin. 

[0039] Ebenso bevorzugt ist Heteroaryl, z. B. mono- oder bicyclische aromatische Heterocyclen mit 5 bis 6 Ringato- 
men, die ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe N, O, S enthalten, wobei die Chalcogene nicht benachbart sind. Be- 
sonders bevorzugt sind monocyclische aromatische Heterocyclen mit 5 bis 6 Ringatomen, die ein Heteroatom aus der 15 
Gruppe, N, O und S enthalten, sowie Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Oxazol, Thiazol, Thiadiazol, Oxadiazol, Pyrazol, 
Triazol und Isoxazol. Ganz besonders bevorzugt sind Pyrazol, Thiazol, TViazol und Furan. 

[0040] Mono- oder disubstituiertes Amino bedeutet einen chemisch stabilen Rest aus der Gruppe der substituierten 
. Aminoreste, welche beispielsweise durch einen bzw. zwei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Alkyl, Al- 
koxy, Acyl und Aryl N-substituierl sind; vorzugsweise Monoalkylamino, Dialkylamino, Acylamino, Arylamino, N-Al- 20 
kyl-N-arylamino sowie N-Heterocyclen; dabei sind Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen bevorzugt; Aryl ist dabei vorzugs- 
weise Phenyl oder substituiertes Phenyl; fur Acyl gilt dabei die wciter unten genanntc Definition, vorzugsweise Formyl, 
(Ci-C 4 )Alkylcarbonyl oder (Q-COAlkylsulfonyl. Entsprechenes gilt fur substituiertes Hydroxylamino oder Hydrazino. 
[0041] Gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist vorzugsweise Phenyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach, vor- 
zugsweise bis zu dreifach, bei Halogen wie CI und F auch bis zu funffach, durch gleiche oder verschiedene Reste aus der 25 
Gruppe Halogen, (Ci-C 4 )-Alkyl, (C r C 4 )-Alkoxy, (d-C 4 )-Haloalkyl, (C r C 4 )-Haloalkoxy und Nitro substituiert ist, 
z. B. o-, m- und p-Tolyl, Dimethylphenyle, 2-, 3- und 4-Chlorphenyl, 2-, 3- und 4-TVifluor- und -Trichlorphenyl, 2,4-, 
3,5-, 2,5- und 2,3-Dichlorphenyl, o-, m- und p-Methoxyphenyl. 

[0042] Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel, enthaltcnd Verbindungen der Formcl (1) und Tcnside B), zeigen eine 
ausgezeichnete herbizide Wirkung und in einer bevorzugten Ausfuhrungsform uberadditive Effekte. Aufgrund der ver- 30 
besserten Kontrolle der Schadpflanzen durch die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel wird es moglich, die Aufwand- 
menge zu senken und/oder die Sicherheitsmarge zu erhohen. Beides ist sowohl okonomisch als auch okologisch sinnvoll. 
Die Wahl der von den Komponenten A) + B) einzusetzenden Mengen und das Verhaltnis der Komponenten A) : B) sind 
dabei von einer ganzen Reihe von Faktoren abhangig. 

[0043] In bevorzugter Ausfuhrungsform kennzeichnen sich erfindungsgemaBe herbizide Mittel dadurch, daB sie einen 35 
synergistisch wirksamen Gehalt einer Kombination der Verbindungen der Formel (I) mit Tensiden B) aufweisen. Dabei 
ist vor allem hervorzuheben, daB selbst in Kombinationen mit Aufwandmengen oder Gewichtsverhaitnissen von A) : B) 
bei denen ein Synergismus nicht in jedem Falle ohne weiteres nachzuweisen ist - etwa weil die Einzelverbindungen lib- 
licherweisc in der Kombination in sehr unterschiedlichcn Aufwandmengen eingesetzt wcrden oder auch wcil die Kon- 
trolle der Schadpflanzen bereits durch die Einzelverbindungen sehr gut ist - den herbiziden Mitteln der Erfindung in der 40 
Rcgel eine synergistische Wirkung inharcnt ist. 

[0044] Die Komponenten A) und B) der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel konnen separat formuliert und im T^nk- 
Misch-Verfahren appliziert werden, oder sie konnen zusammen in einer Fertigformulierung enthalten sein, die dann in 
iiblichcr Weisc beispielsweise in Form einer Spritzbruhe appliziert werden kann. 

[0045] Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel konnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdern welche 45 
biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben sind. Als Formulierungsmoglichkeiten kommen 
beispielsweise in Frage: Spritzpulver (WP), wasserlosliche Pulver (SP), wasserlosliche Konzentrate (SL), emulgierbare 
Konzentrate (EC), Emulsionen (EW), wie Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, verspruhbare Losungen, Sus- 
pensionskonzentrate (SC), Dispersionen auf Ol- oder Wasserbasis, olmischbare Losungen, Kapselsuspensionen (GS), 
Staubemittel (DP), Granulate fiir die Streu- und Bodenapplikation, Granulate (GR) in Form von Mikro-, Spruh-, Auf- 50 
zugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergicrbare Granulate (WG), wasserlosliche Granulate (SG), ULV-Formu- 
lierungen, Mikrokapseln und Wachse. Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden bei- 
spielsweise beschrieben in: Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Miinchen, 4. Aufl. 
1986, Wade von Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel Dekker, N. Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying" Hand- 
book, 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 55 
[0046] Die notwendigen Formulierungshilfsmittel wie Incrtmatcri alien, Tenside, I>osungsmittcl und weiterc Zusatz- 
stoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Dilu- 
ents and Garners", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N. J., H. v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry"; 2nd 
Ed., J. Wiley & Sons, N. Y; C. Marsden, "Solvents Guide" ; 2nd Ed., Interscience, N. Y. 1963; McCutcheon's "Detergents 
and Emulsifiers Annual", M(' Publ. Corp., Ridgewood N. J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", 60 
Chem. Publ. Co. Inc., N. Y. 1964; Schonfeldt, "Grenznachenaklive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 
1 976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Miinchen, 4. Aufl. 1986. 
[0047] Auf der Basis diescr Formulierungen lasscn sich auch Kombinationen mit andercn, von der Komponente A) 
verschiedenen agrochemischen Wirkstoffen wie Insektiziden, Akariziden, Herbiziden, Fungi ziden, Safenern, Diingemit- 
teln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z. B. in Form einer Fertigformulierung oder als Tankmix. 65 
[0048] Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare Praparale, die neben dem Wirkstoff A) und/oder dem 
Tensid B) auBer einem Verdiinnungs- oder Inertstoff noch von Tensid B) verschiedene Tenside ionischer und/oder nich- 
tionischer Art (Netzmittcl, Dispcrgicrmittel), z. B. polyoxyethyliertc Alkylphenole, polyoxethylierte Fcttalkohole, po- 
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lyoxethylierte Fettamine, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, ligninsulfonsaures 
Natrium, 2,2'-dinaphthylmcthan-6,6'-disulfonsaurcs Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder auch olcoyl- 
methyltaurinsaures Natrium enthalten. Zur Herstellung der Spritzpulver werden die herbiziden Wirkstoffe A) und/oder 
Tenside B) beispielsweise in iiblichen Apparaturen wie Hammermuhlen, Geblasemuhlen und Luftstrahlmuhlen feinge- 
5 mahlen und glcichzcitig oder anschlicBcnd mil den Formulierungshilfsmittcln vcrmischt. 

[0049] Emulgierbare Konzentrate werden durch Aufldsen des Wirkstoffes A) und/oder des Tensids B) in einem orga- 
nischen. Losungsmittel z. B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten 
oder Kohlenwasserstoffen oder Mischungen der organischen Losungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren von 
Tensid B) verschiedenen Tensiden ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestellt. Als Emulgatoren 
to konnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie Ca-Dodecylbenzolsulfonat oder 
nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propy- 
lenoxid-Elhylenoxid-Kondensalionsproduklc, Alkylpolyether, Sorbitanester wie z. B. Sorbilanfcltsaureesler oder Polyo- . 
xethylensorbitanester wie z. B. Polyoxyethylensorbitanfettsaureester. 

[0050] Wasserlosliche Konzentrate werden beispielsweise erhalten, indem der Wirkstoff A) und/oder das Tensid B) in 
15 Wasser oder in einem mil Wasser mischbaren Solvens gelbst wird und gegebenenfalls mit weiteren Hilfsstoffen wie was- 
serldslichen Tensiden versetzt wird. 

[0051] Staubemittel crhalt man durch Vcrmahlen des Wirkstoffes A) und/oder des Tensids B) mit fein vertcilten festen 
Stoffen, z. B. Talkum, natiirlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 
[0052] Suspensionskonzentrate konnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie konnen beispielsweise durch NaB-Vermah- 
20 lung nrittels handelsublicher Perlmiihlen und gegebenenf alls unter Zusatz von Tensid B) verschiedener Tenside, wie sie 
z. B. oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefuhrt sind, hergestellt werden. 

[0053] Emulsionen, z. B. Ol-in-Wasser-Emulsionen (EW), lasscn sich beispielsweise mittels Riihrcrn, Kolloidmiihlen 
und/oder statischen Mischern unter Verwendung von waJSrigen organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls von 
Tensid B) verschiedenen Tensiden, wie sie z. B. oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefuhrt sind, her- 
25 stellen. 

[0054] Granulate konnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes A) und/oder Tensids B) auf adsorptionsfahiges, 
granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von WirkstoffkonzentraLen mittels Klebemitteln, 
z. B. Polyvinylalkohol, poly aery Is aurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstoffen wie 
Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen gecigncte Wirkstoffe A) und/oder Tenside B) in der 
30 fur die Herstellung von Dungemittelgranulaten iiblichen Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit Dungemitteln - gra- 
nuliert werden. 

[0055] Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den iiblichen Verfahren wie Spruhtrockn ung, Wirbel- 
bett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit Hochgeschwindigkeitsmischem und Extrusion ohne festes Inert- 
material hergestellt. 

35 [0056] Zur Herstellung von Teller-, FlieBbett-, Extruder- und Spruhgranulate siehe z. B. Verfahren in "Spray-Drying 
Handbook" 3rd ed. 1979, G. Goodwin Ltd., London; J. E. Browning, "Agglomeration", Chemical and Engineering 1967, 
Seiten 147 ff; "Perry's Chemical Engineer's Handbook", 5th Ed., McGraw-Hill, New York 1973, S. 8-57. 
[0057] Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln siehe z. B. G. C. Klingman, "Weed Con- 
trol as a Science", John Wiley and Sons, Inc., New York, 1961, Seiten 81-96 und J, D. Freyer, S. A. Evans, "Weed Con- 
40 trol Handbook", 5th Ed., BlackweU Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101-103. 

[0058] Die erfindungsgcmaBcn herbiziden Mittel enthalten in der Regel 0,01 bis 99Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 
95 Gew -%, einer oder mehrerer Verbindungen der Formel (I). 

[0059] In Spritzpulvem betragt die Wirkstoffkonzentration z. B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% be- 
steht aus iiblichen Formulicrungsbestandleilen und gegebenenfalls Tensiden B). Bei emulgierbarcn Konzcntralen kann 

45 die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige Formulierungen ent- 
halten 1 bis 30 Gew;-% Wirkstoff, vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew,~% an Wirkstoff, verspriihbare Losungen enthal- 
ten etwa 0.05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstoff. Bei wasserdispergierbaren Granulaten hangt der Wirk- 
stoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung fliissig oder fest vorliegt und welche Granulierhilfsmittel, 
FullstorTe usw. verwendet Werden. Bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten liegt der Gehalt an Wirkstoff bei spiels- 

50 weise zwischen 1 und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-%. 

[0060] Als weitere Formulierungsfoniicn kommen z. B. Controllcd-Release Formulierungen, insbesondere durch Ein- 
arbeitung der Wirkstoffe in Tragermaterialien in Betracht. Die Einarbeitung von Wirkstoffen in Tragermaterialien zum 
Bereitstellen von Formulierungen, die ein "controlled release" ermoglichen, ist im Prinzip bekannt und kann der Fachli- 
teratur entnonuuen werden. Beispiele finden sich in C. L. Foy, D. W. Prilchard, "Pestizide Formulation and Technology", 

55 CRC Press, 1996, Seite 273 ff . und darin zitierte Literatur, und D. A. Knowles, "Chemistry and Technology of Agroche- 
mical Formulations", Kluwer Academic Press, 1 998, Scite 132 ff. und darin zitierte Literatur. 

[0061] Die Tragermaterialien, die die Wirkstoffe umgeben oder urnhullen, sind dabei so gewahlt, dal3 sie in einen ge- 
eigneten Temperaturbereich, vorzugsweise dem Bereich von etwa 0-50°C, fest sind. Unter festen Materialien werden da- 
bei Materialien verstanden, die hart, wachsartig elastisch, amorph oder kristallin sind, aber nichtoder noch nicht im fliis- 
60 sigen Aggregatzustand vorliegen. Die Tragermaterialien konnen anorganischer oder organischer Natur und von synthe- 
tischer oder naliirlicher Herkunft sein. 

[0062] Eine Moglichkeit des Einbringens der agrochemischen Wirkstoffe in geeignete Tragermaterialien ist beispiels- 
weise die Mikroverkapselung. Diesc Mikrokapscln konnen aus polymeren Materialien synthetische und/oder naturlicher 
Herkunft bestehen. Beispiele geeigneter Materialien umfassen Polyharnstoffe, Polyurethane, Polyamide, Melaminharze, 
65 Gelatine, Wachs und Starke. 

[0063] Mikrokapseln aus einigen dieser Materialien lassen sich beispielsweise nach der Methode der Grenzflachen-Po- 
lykondensation ("interfacial polycondensation") herstellen. Uber die Menge an Monomeren, Wirkstoffmenge, Wasser- 
und losungsmittel menge sowie ProzeGparamctcr lasscn sich PartikelgroBc und Wandstarkc gut kontrollieren und somit 
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auch die Freisetzungsgeschwindigkeiten. 

[0064J Im Fall von Mikrokapseln aus Polyurethanen oder Polyharristoffen bestcht die gebrauchlichste Weise zum Auf- 
bau der genannten Kapselwand um den zu umhullenden Wirkstoff in einer Grenzphasenpolymerisation an Ol-in-Wasser 
Emulsionen, wobei die organische Phase neben dem Wirkstoff ein ollosliches Prapolymer mit freien Isocyanatgruppen 
enlhall. . . - 5 

[0065] Als Prapolymer eignen sich die ublichen, einem Fachmann bekannten Isocyanate. Beispiele dafur umfassen 
2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4-Metriylendi(phenylisocyanat) und Hexamethylendiisocyanat. 
[0066] Die Polymerisation, also der Aufbau der Hulle der Mikrokapseln, wird generell nach den ublichen, einem Fach- 
mann bekannten Methoden durchgefuhrt. 

[0067] Das kapselbildende Material, aus dem die Hiillen der Mikrokapseln aufgebaut sind, wird vorzugsweise ausge- 10 
hend von olloslichen, Isocyanat-Gruppen enthaltenden Prapolymeren erhalten, bei welchen es sich um eine Gruppe tech- 
nischcrMischprodukle handelt, die jeweils aus Polyisocyanatcn auf Basis von Kondensaten aus Anilin und Formaldchyd 
besteben. Diese technischen Mischprodukte unterscheiden sich voneinander im Kondensationsgrad und gegebenenfalls 
in chemischen Modifikationen. Wichtige KenngroBen sind fur den Anwender Viskositat und Gehalt an freien Isocyanat- 
gruppen. Typische Verkaufsprodukte sind hier Desmodur®-Marken (Bayer AG) und Voranale®-Marken (Dow Chemi- 15 
cals). Es ist fiir die Erfindung wesentlich, daB die Einsatzmenge an Prapolymer mit Isocyanatgruppen < 5 Gew.-% be- 
zogen auf die Gesamtformulierung ist; bevorzugt werden 0,5-5 Gew.-%, insbesondere 1-2 Gew.-%. 
[0068] Das kapselbildende Material wird gebildet durch Ausharten des Isocyanat-Prapoiymers entweder in Gegenwart 
von Wasser bei 0-95°C, vorzugsweise 20-65°C oder, vorzugsweise, mit der erforderlichen Menge eines Diamins. 
[0069] Fiir den Fall, daB die Mikrokapseln unter Einbezug von Diaminen gebildet werden, kommen als solche bei- 20 
spiels weise Alkylendiamine, Dialkylentriamine und Trialkylentetrarnine in Frage, deren Kohlenstoffkette-Einheiten 
zwischen 2 und 8 Kohlcnstoffatome cnthaltem Bevorzugt wird Hexamethylcndiamin. Dabei kbnnen entweder Mengcn 
eingesetzt werden, die im stochiometrischen Verhaltnis zur verwendeten Menge an Isocyanat-Prapolymer stehen, oder 
vorzugsweise im bis zu dreifachen, insbesondere im bis zu zweifachen UberschuB. 

[0070] In der Literatur finden sich weitere Methoden zur Herstellung von Mikrokapseln aus Polyurethanen oder Poly- 25 
harnstoff, die ebenfatls fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Mikrokapseln geeignet sind. Diese werden nachfol- 
gend aufgefiihrt. 

[0071] In der US- A- 3 577 515 wird beschrieben, wie nach Zugabe von wasserloslichen Polyaminen die Tropfenober- 
flache in solchcn Emulsionen infolge der Addition an die Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere aushartet. Dabei 
entsteht eine Poly harnstoff- AuBenhiille. 30 
[0072] Aus der UvS-A-4 140 516 ist bekannt, daB man auch ohne externe wasserlosliche Amine Mikrokapseln mit einer 
Aufienhaut vom Polyharnstofftyp erhalten kann, indem man in der Emulsion partielle Hydrolyse des Isocyanatfunktio- 
nen tragenden Prapolymers zulaBt. Dabei rekonstituiert sich ein Teil der Amino- aus den Isocyanatgruppen und es 
kommt durch interne Polyaddition mit nachfolgcnder Aushartung cbcnfalls die gewunschte Kapselhiille zustande. Es 
wird die Verwendung von Toluylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Methylendiphenyldiisocyanat und dessen ho- 35 
herer Homologe beschrieben. Falls mit einem externen Polyamin ausgehartet werden soil, stamm dieses meist aus der 
Gruppe Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentriamin und Tetraethylenpentamin. 
[0073] Die DE-A-27 57 017 offenbart innenstrukturierte Mikrokapseln, deren Wandmaterial die Natur eines gernisch- 
tcn Polymers hat, Welches durch Harnstoff und Urethan-Motive vemetzt ist. Im Inneren der Kapscl befindet sich der 
Wirkstoff gelost in einem organischen Solvens. Typischerweise werden hier zum Aufbau der Kapselwand 10% bezogen 40 
auf die Gesamtformulierung an Prapolymer benbtigt. 

[0074] Das gleiche Prapolymer wird auch nach der WO- A- 96/09760 zur Verkapselung von z. B. Endosulfan einge- 
setzt. 

[0075] Die WO-A-95/23506 offenbart mil Endosulfan bcladene Polyhamstoff-Mikrokapseln, in denen der Wirkstoff 
als erkaltete Schmelze vorliegt. Als Prapolymer wird ei n Gemisch aus Methylendiphenyldiisocyanat und dessen hbheren 45 
Homologen beschrieben, die Einsatzmenge an Prapolymer bezogen auf die Gesamtformulierung betragt iiber 6%. Es 
wird mit einem Gemisch von Polyaminen ausgehartet. 

[0076] Der Inhalt der oben aufgefuhrten Patente und Patentanmeldungen bezuglich der Materialien der Mikrokapsel- 
wand und der Hers tell ungsverfahren ist ein wichtiger und integraler Beslandteil der vorliegenden Erfindung und durch 
Referenz in die vorliegende Anmeldung einbezogen. 50 
[0077] Eine weitere Mbglichkeit der Verkapselung liegt in der Kapselbildung aus z. B. Mclamin/Fonrialdchyd oder 
Harnstoff/Formaldehyd. 

[0078] Hierzu wird Melamin bzw. die oben genannten Isocyanat-Prapolymeren in Wasser vorgelegt und mit dem was- 
serunloslichen Wirkstoff verselzt. Dieser wurde zuvor dispergiert oder in einem wasserunloslichen Solvenz gelost und 
emulgiert. Durch Einstellen eines sauren pH-Werts von ca. 3-4, vorzugsweise ca. 3-5, und mehrstimdigem Riihren bei 55 
erhohtcr Temperatur zwischen 30 und 60°C, vorzugsweise 50°C, bildct sich die Kapselwand durch Polykondensation. 
Beispiele hierfiir sind in der US 4,157,983 und der US 3,594,328 beschrieben, deren Inhalt bezuglich der Herstellung der 
Kapseln durch Referenz in die vorliegende Anmeldung einbezogen ist. 

[0079] Eine weitere geeignete Methode zur Mi kro verkapselung der agrochemischen Wirkstoffe stellt auch die Coacer- 
vation dan Hierzu wird der wasserunlosliche agrochemische Wirkstoff in Wasser dispergiert und mit einem anionischen, 60 
wasserloslichen Polymer so wie einem kalionischen Material versetzt, Die durch sogenannte Coacervation entstehenden 
Mikrokapseln mit dem ursprunglich wasserloslichen Polymer als Wandmaterial sind wasserunloslich. Im letzten Schritt 
wird die Kapsel dann durch Kondensationsreaktion mit Aldcyhden ausgehartet. Bcispielswcisc eignet sich hierfur die 
Kombination Gelatine/Gummi arabicum (1:1) und Formaldehyd. Das Verfahren der Mikroverkapselung durch Coacer- 
vation ist einem Fachmann bekannt. Ausfuhrlich wird die Methode beispielsweise von J. A. Bahan "Microencapsulation 65 
using Coacervation/Phase Separation Techniques, Controlled Released Technology: Methods Theory and Application", 
Vol. 2, Kydoniens, A. F, Ed. CRC Press, Inc., Boca Raton, FL. 1980, Chapter 4 beschrieben. 

[0080] SchlicBlich kann zur Mikroverkapselung beispielsweise der Wirkstoff und das Polymer, das die Kapselwand 



11 



DE 100 63 960 A 1 

bildet, in Wasser mit einem geeigneten Surfactant emulgiert werden. Dabei diirfen sich Polymer und Wirkstoff nicht in- 
einander losen. AnschlieGend wird untcr Riihren das Losemittel verdampft. Beim Entfcmcn des Wassers bildet das Poly- 
mer eine Schicht um die Oberflache des emulgierten Tropfens. 

[0081] Ein anderes geeignetes Material zur Herstellung von Mikrokapseln ist Wachs. Dazu werden entweder selbst- 
5 emulgiercndc Wachse in Wasser untcr Scherung in der Warmc aufgelost, oder durch Zugabe von Surfactants und Warme 
unter Scherung in eine Emulsion ubertuhrt. Lipophile agrochemische Wirkstoffe losen sich im geschmolzenen und emul- 
gieren Wachs. Die Tropfen erstarren wahrend des Abkuhlens und bilden so die Wachsdispersion. 
[0082] Altemativ konnen Wachsdispersionen hergestellt werden, indem Wirkstoff-Wacns-Extrusionsgranulate in Was- 
ser oder Ol dispergiert und fein vermahlen werden, z. B. zu PartikelgroBen von < 20 um. 
10 [0083] Als Wachse eignen sich z. B. PEG 6000 im Gemisch mit nicht hydrophilen Wachsen, Synchrowachs HGLC1, 
Mostermont® CAV2, Hoechst- Wachs OP3 oder Kombinationen dieser Wachse. 

[0084] Eine waBrige Dispersion der Partikcl (Mikrokapseln oder Wachsparlikel) kann analog der Rezepturcn fur cine 
CS-Formukerung erhalten werden. 

[0085] Die nach den oben beschriebenen Methoden erhaltenen Mikrokapseln konnen in unterschiedliche, oben im Text 
15 erwaiinte Formulierungen eingebaut werden. Dabei konnen auch weilere Wirkstoffe in die Formulierung eingearbeitet 
werden, bei spiels weise wasserlosliche Wirkstoffe in der waBrigen Phase der CS-Formulierungen, oder beispielsweise te- 
ste Wirkstoffe in WG-Formulierungen. 

[0086] Nach erfolgter Mikroverkapselung konnen die Kapseln vom L6sungsmittel befreit und mit den ublichen Me- 
thoden, beispielsweise Spriihtrocknen, getrocknet werden. Die Kapseln lassen sich derart lagern und verschicken und 
20 werden vor dem Aufbringen auf die enlsprechenden Kultur mit eventuellen weiteren Wirkstoffen, Adjuvantien und den 
ublichen Zusatzstoffen formuliert. 

[0087] Die nach dem Aushartcn der Kapseln crhaltene Dispersion kann jedoch auch zur Herstellung geeigneter agro- 
chemischer Formulierungen enthaltend die oben erwahnten weiteren Bestandteile verwendet werden, ohne daB die Kap- 
seln aus den Dispersionen isoliert werden. 

25 [0088] In diesen Mikrokapseldispersionen konnen organische Losemittel oder deren Gemische aus der Gruppe der N- 
Aikylfettsaureamide, N-Alkyllactame, Fettsaureester, Cyclohexanone, Isophorone, Phthalsaureester und aromatischen 
Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden, wobei niederalkylsubstituierle Naphthalinderivate besonders geeignet sind. 
[0089] ErfindungsgemaB geeignete, im Handel erhaltliche Losemittel sind beispielsweise Solvesso® 200 Solvesso® 
150 und Solvesso® 100 (1), Butyldiglykolacetat, Shellsol® RA (2), Acetrcl® 400 (3), Agsolex® 8 (4), Agsolcx® 12 (5), 

30 Norpar® 13 (6), Norpar® 15 (7), Isopar® V (8), Exsol® D 100 (9), Sheiisol® K (10) und Shelisoi® R (1 1), weiche sich wie 
folgt zusammensetzen: 

(1) Aromatengemische; Hersteller: Exxon. 

(2) Gemische alkylicrter Benzole, Siedebereich 183-312°C, Hersteller: Shell. 

35 (3) Hochsiedendes Aromatengemisch, Siedebereich: 3 32-355°C, Hersteller: Exxon. 

(4) N-Octylpyrrolidon, Siedepunkt (0,3 mm Hg) 100°C, Hersteller: GAF. 

(5) N-Dodecylpyrrotidon, Siedepunkt (0,3 mm Hg) 145°C, Hersteiler: GAK 

(6) Aliphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 228-243°C, Hersteller: Exxon. 

(7) Aliphatische KohlenwasscrstolTe, Siedebereich: 252-272°C, Hersteller: Exxon. 
40 (8) Aliphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 278-305°C, Hersteller: Exxon. 

(9) Aliphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 233-263°G, Hersteller: Exxon. 

(10) Aliphatische Kohlen wasserstoffe, Siedebereich: 192-254°C, Hersteller: Shell. 

(11) Aliphatische Kohlenwasserstoffe, Siedebereich: 203-267°C, Hersteller: Shell. 

45 [0090] Auch Mischungen dieser Losemittel untereinander sind geeignet. Insbesondere sind Butyldiglykolacetat, Ace- 
trel® 400, Agsolex® 8 und Agsolex® 12 gut verwendbar. Solvesso® 200 ist besonders bevorzugt. 

[0091] In der waBrigen Phase der erfindungsgemaBen Dispersionen sind oberflachenaktive Formulierungshilfstolfe 
aus der Gruppe der Emulgatoren und Dispergatoren enthalten. Sie stammen aus einer Gruppe, weiche z. B. die Stoffami- 
lien der Poly vinylalkohole, der Polyalkylenoxide, der Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Naphthalinsulfon- 
50 sauren und/oder Phenolen, der Polyacrylate, der Copolymerer aus Maleinsaureanhydrid mit Alkylenalkylether, der Li- 
gninsutfonalc, und der Polyvinylpyrrolidone mniaBl. Diese Sloffe werden zu 0,2 bis 10 Gew.-%, bevorzugt zu 0,5 bis 
4 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Dispersion eingesetzt 

[0092] Bei den Polyalkylenoxiden werden Blockcopolymere bevorzugt, deren Molekulzentrum von einem Polypropy- 
lenoxidblock, die Molekulperipherie dagegen von Polyelhylenoxidblocken gebildet wird. Besonders bevorzugt werden 
55 dabei Stoffe, bei welchen der Polypropylenblock eine Molmasse von 2000-3000 aufweist, und die Polyethylenoxid- 
blocke einen Antcil von 60 bis 80% an der gesamtcn Molmasse ausmachen. Ein solcher StofF wird z. B. von der Firma 
BASF Wyandotte unter der Bezeichnung Pluronic® F87 vertrieben. 

/0093J Weitere geeignete Dispergatoren sind Calcium-Ligninsulfonat, hochveredeltes Natrium-Ligninsulfonat (z. B. 
Vanisperse® CB der Fa. Borregaard), Dispergiermittel S und Dispergiermittel SS der Fa. Clariant GmbH, Naphthalin- 
60 Sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt-Natriumsalz (z. B. Morwet® D 425 der Witco oder Tamol® NN 8906 
der Fa. BASF), Natriumpolycarboxylat (z. B. Sopropan® T 36 der Fa. Rhodia GmbH). 

[0094] Geeignete Poly vinylalkohole werden durch Teilverseifung von Polyvinylacetat hergestellt. Sie weisen einen 
Hydrolysegrad von 72 bis 99 Mol-% und cine Viskositat von 2 bis 18 cP (gemcssen in 4%-igcr waBrigcr Losung bei 
20°C, entsprechend DIN 53 015) auf. Vorzugsweise verwendet man teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydroly- 
65 segrad von 83 bis 88 Mol-% und niedriger Viskositat, insbesondere von 3 bis 5 cP. 

[0095] Die waBrige Phase der Dispersionen enthalt gegebenenfalls mindestens ein wei teres Fonnulierungshilfsmittel 
aus der Reihe der Netzmittel, der Frostschutzmittel, der Verdickungsmittel, der Konservierungsmittel und dichteerho- 
henden Bestandteile. 
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[0096] Als Netzmittel kommen beispielsweise Vertreter aus den Stoffgrupen der alkylierten Naphthalinsulfonsauren, 
der N-Fcttacyl-N-alkyltauride, dcr Fettacylamidoalkylbetainc, der Alkylpolyglycoside, der alpha-Olcfinsulfonate, der 
Alkylbenzolsulfonate, der Ester, der Sulfobernsteinsaure, und der (ggf. durch Alkylenoxy-Gruppen modifizierten) Fet- 
talkylsulfate in Frage. Der Anteil liegt hier zwischen 0 und 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0 und 2 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesaintformulicrung. 5 
[0097] Geeignete Handelsprodukte sind beispielsweise Darvan® Nr. 3, Vanisperse® CB, Hoe S 1728 (Clartiant GmbH), 
Luviskol® K 30, Reserve C, Forianit® P, Sokalan® CP 10, Maranil A, Genapol® PF 40, Genapol® LRO, Tributylphenol- 
polyglykolether, wie die SapogenatT-Marken (Clariant GmbH), Nonylphenolpolyglykolether, wie die Arkopal® N-Mar- 
ken ((Variant GmbH) oder Tristyrylphenolpolyglykolether-Derviate. 

[0098] Als Konservierungsrnittel konnen den waBrigen Dispersionen folgende Miltel zugesetzt werden: Formaldehyd 10 
oder Hexahydrotriazinderivate wie z. B. Mergal® KM 200 der Firma Riedel de Haen oder Cobate® C der Firma Rhone 
Poulcnc, IsoLhiazolinon-Derivale, wie z. B. Mergal® K9N der Firma Riedel de Haen oder Kathon® CG der Firma Rohm 
u. Haas, 1 ,2-Benzisothiazolin-2-one wie z. B. Nipacide® BIT 20 der Fa. Nipa Laboratorien GmbH oder Mergal® K10 der 
Firma Riedel de Haen oder 5-Brorn-5-nitro-l,3-dioxan (Bronidox® LK der Fa. Henkel). Der Anteil dieser Konservie- 
rungsmiltel betragt maximal 2 Gew.-% bezogen auf die Gesamlformulierung. 15 
[0099] Geeignete Frostschutzmittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige Alkohole, Glykolether oder Harnstoff, 
insbesondere Calciumchlorid, Glycerin, Isopropanol, Propylenglykolmonomcthyiether, Di- oder Tripropylcnglykolmo- 
nomethylether oder Cyclohexanol. Der Anteil dieser Frostschutzmittel betragt maximal 20 Gew.-% bezogen auf die Ge- 
samtdispersion. 

[0100] Verdickungsmiltel konnen anorganischer oder organischer Natur sein; sie konnen audi kombiniert werden. Ge- 20 
eignet sind z. B. solche auf Aluininiumsilikat-, Xanthan-, Methylcellulose-, Polysaccharide Erdalkalisilikat-, Gelatine- 
und Polyvinylalkohol-Basis, wie beispielsweise Bcntone® EW, Vegum®, Rodopol® 23 oder Kelzan® S. Ihr Anteil betragt 
0,3 Gew.-%, vorzgusweise 0-0,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtdispersion. 

[0101] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mikrokapseldispersionen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man zunachst eine grobe Voremulsion aus organischer und waBriger Phase (ohne 25 
Diamin) herstellt, und diese anschlieBend Scherkraften aussetzt, indem man sie vorzugsweise uber ein kontinuierhch ar- 
beitendes Mischorgan gibt, beispielsweise einen statischen Mischer, eine Zahnkolloidmiihle oder ahnliches. Durch die- 
sen Schritt erst entsteht die zur spateren Mikrokapselbildung notige Feinteiligkeit der emulgierten Oltropfchen. Zum 
SchluB wird, gegebcnenfalls nach Zugabe eines Diamins, durch Polyrcaktion im gesamtcn Stoffvolumcn ausgehartet. 
Alternativ wird auf die Zugabe der wasserloslichen Polyamins verzichtet, und die fertige Emulsion wird uber eine be- 30 
stimmte Zeit bei einer geeigneten Temperatur geriihrt, beispielsweise 6 h bei 70°C. 

[0l02] Anslelle der Mikroverkapselung ist es zur Herstellung einer controlled-release-Kombination auch moglich, den 
Wirkstoff in eine organische Matrix wie beispielsweise Wachs einzubringen. Auch konnen anorganische Matrices ver- 
wcndet werden, beispielsweise Silikate, Alumosilikate oder Aluminiurnoxide bzw. Mineralicn, die auf diesen vorge- 
nannten Materialien basieren. Beim Einbinden in eine solche organische oder anorganische Matrix werden die agroche- 35 
mischen Wirkstoffe physikalisch gebunden. 

[0103] Mogliche Freisetzungsmechanismen sind etwa der ablotische und/oder der biotische Abbau (Verwitterung), das 
Aufplatzen der Matrix oder der Kapselwande, oder das Herausdiffundieren bzw. Herauslosen des Wirkstoffs aus der Ma- 
trix bzw. den Kapseln. Das kann in Abhangigkeit von dem Kontakt iiiitFlussigkcitcn, wie beispielsweise Wasser, oder in 
Abhangigkeit von der Temperatur geschehen. 40 
[0104] Die Freisctzung der Hauptmcnge des Wirkstoffs aus dcr Matrix bzw. den Mikrokapseln crfolgt im allgemeinen 
innerhalb der ersten 4 Wochen nach der Applikation, vorzugsweise innerhalb der ersten 7 Tage. 

[0105] Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls ubliche Hilfsstoffe wie Haft-, Netz-, 
Dispergicr-, Emulgier-, Penetrations-, Konscrvierungs-, Frostschutz- und Losungsmittel, Full-, Trager- und Farbstoffe, 
Entschaumer, Adjuvants wie Mineral- oder Pflanzenole und deren Derivate, Verdunstungshemmer und den pH-Wert und 45 
die Viskositat beeinflussende Mittel. 

[0106] Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittei lassen sich durch ubliche Verfahren herstellen, z. B. durch Vermi- 
schen der Komponenten mit Hilfe von Riihrern, Schiittlern oder (statischen) Mischern. 

[0107] Eine bevorzugte Ausfuhrungsvariante dieser Erfindung bestehl darin, daB Fonnulierungen, die Verbindungen 
der Formel (I) enthalten, im Spritztank mit Tensiden B) und/oder deren Formulierungen gemischt werden. Die Verbin- 50 
dungcn der Formel (I) lassen sich hierzu beispielsweise auf Basis von Kaolin als wasserdispergierbarc Granulate fonnu- 
lieren, wobei der Gehalt an Verbindungen der Formel (I) in Weiten Bereichen zwischen 0,01 und 99 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 80 Gew.-%, schwanken kann. Diese Formulierungen konnen neben den Verbindungen der For- 
mel (I) weitere agrochemische Wirkstoffe, wie Safener enthalten, z. B. in einem Gehalt 0,1-50 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5^40 Gew.-%. Die Tenside B) konnen als Reinsubstanzen oder in formulierter Form, vorzugsweise als flussiges Pro- 55 
dukt wie wasscrlosliche Konzentrate oder cmulgicrbare Konzentratc, zugesetzt werden. 

[0108] Fertigformulierungen konnen erhalten werden, indem z. B. emulgierbare Konzentrate oder Oldispersionen aus 
Verbindungen der Formel (I), Tensiden B) und weiteren Hilfsstoffen hergestellt werden. In den Fertigformulierungen 
kann der Gehalt an Verbindungen der Formel (I) in weiten Bereichen schwanken und betragt im allgemeinen zwischen 
0,01 und 99 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 60 Gew.-%. Der Gehalt an Tensiden B) kann ebenfalls in weiten 60 
Bereichen schwanken und betragt im allgemeinen zwischen 1 und 80 Gew.-%, in der Regel zwischen 5 und 50 Gew.-%. 
SchlieBlich konnen die Fertigformulierungen auch weitere agrochemische Wirkstoffe wie Safener enthalten, z. B. in ei- 
nem Gehalt von 0,01-<30 Gcw.-%, vorzugsweise 0,140 Gcw.-%. 

[0109] Die Formulierungen konnen gegebenenfalls Hilfsstoffe wie Losungsmittel enthalten, z. B. aromatische Lo- 
sungsmittel wie Xylole oder Aromatengemische aus der Solvesso®-Reihe wie Solvesso® 100, Solvesso® 150 oder Sol- 65 
vesso® 200 von Exxon; alphalische oder isoparaflinische Losemittel wie Produkte aus der Exxol®-D- bzw. Isopur®-Reihe 
von Exxon; Ole pflanzlicher, tierischer oder mineralischer Herkunft sowie deren Derivate, wie Rapsole oder Rapsol-me- 
thylcster; Ester wie Butyl-Acetat; Ether wie Dicthylether, THF oder Dioxan. Der Losungsmittclgehalt betragt bevorzugt 
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1-95 Gew.-%, besonders bevorzugt 5-80 Gew.-%. Weitere geeignete Hilfstoffe sind z. B. Emulgatoren (bevorzugter Ge- 
halt: 0,1-10 Gew.-%), Dispcrgatoren (bevorzugter Gchalt: 0,1-10 Gew.-%) und Verdicker (bevorzugter Gehalt: 
0,1-5 Gew.-%), sowie gegebenenfalls Stabilisatoren wie Entschaumer, Mittel zur Abdriftreduktion, Dunger, z. B. Stick- 
stoffhaltige Dunger, Wasserfanger, Saurefanger und Kristallisationsinhibitpren. 

[0110] Der Einsatz der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel kann im Vor- oder im Naehauflaufverfahrcn erfolgen, 
vorzugsweise im Nachauflauf, z, B. durch Spritzung. Durch den Einsatz der Mischungen kann der zur Unkrautbekamp- 
fung notwendige Praparateaufwand wesentlich reduziert werden. 

[0111] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Tenside B) werden in der Regel zusammen mit dem bzw. den Verbin- 
dungen A) oder unmittelbar hintereinander ausgebracht, vorzugsweise in Form einer Spritzbruhe, welche die Tenside B) 
und die Verbindungen A) in wirksamen Mengen und gegebenenfalls weitere iibliche Hilfsmittel enthalt. Die Spritzbruhe 
wird bevorzugt auf Basis von Wasser und/oder einem Ol, z. B. einem hochsiedenden Kohlenwasserstoff wie Kerosin 
oder Paraffin hcrgestcllt. Dabei konncn die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel als Tankmischung oder uber eine "Fer- 
tig-Formulierung" realisiert werden. 

[0112] Das Gewichtsverhaltnis von Verbindungen A) zu Tensid B) kann in einem weiten Bereich variieren und hangt 
z. B. von der Wirksamkeil des Herbizids. In der Regel ist es im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 5000, vorzugsweise 4 : 1 bis 
1:2000. 

[0113] Die Aufwandmengen der Vcrbindung(en) der Formel (I) liegen im allgemeinen zwischen 10 und 2000 g AS/ha 
(AS = Aktivsubstanz, d. h. Aufwandmenge bezogen auf den aktiven Wirkstoff), bevorzugt zwischen 50 und 1000 g 
ai/ha. Die Aufwandmengen an Tensiden B) liegen im allgemeinen zwischen 1 und 5000 g Tensid/ha, bevorzugt werden 
10 und 2000 g Tensid/ha, insbesondere 50-1000 g Tensid/ha. 

[0114] Die Konzentration der erfindungsgemaB zu verwendenden Tenside B) ist in einer Spritzbruhe in der Regel von 
0,05 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,3 Gew.-% Tensid. 

[0115] Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel konnen als zusatzliche Komponente auch von Komponente A) ver- 
schiedene agrochemische Wirkstoffe wie Herbizide, Fungizide, Insektizide oder Safener enthalten. 
[0116] Beispiele fiir in den erfindungsgemaBen herbiziden Mitteln enthaltene herbizide Wirkstoffe sind z. B. ALS-In- 
hibitoren (Acetolactat-Synthetase-Inhibitoren) oder von ALS-Inhibitoren verschiedene Herbizide, wie Herbizide aus der 
Gruppe der Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenox- 
ycarbonsaure-Derivate sowie Ileteroaryloxyphenoxyalkancarbonsaure-Derivate, wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy-, Py- 
ridyloxy-, Bcnzoxazolyloxy- undBcnzthiazolyloxyphcnoxyalkan-carbonsaureestcr, Cyclohcxandionabkommlinge, Imi- 
dazolinone, Phosphor-haltige Herbizide, z. B. vom Glufosinate-TVP oder vom Glyphosate-lVp, Pyrimidinyloxy-pyridin- 
carbonsaure-Derivate, Pyrimidyloxy-benzoesaure-Derivate, Triazolo-pyrimidin-sulfonamid-Derivate sowie S-(N-Aryl- 
N-alkylcarbaiiioylmethyl)-dithiophosphorsaureesier. 

[0117] . Bevorzugte ALS-Inhibitoren entstammen aus der Reihe der Sulfonylharnstoffe und/oder ihrer Salze, z. B. Pyri- 
midin- oder Triazi nyl ami nocarbonyl- [benzol-, pyridin-, pyrazol-, thiophen- und (alkylsulfonyl)-alkylamino-]-sulfamide. 
Bevorzugt als Substituenten am Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, Alkyl, Ilaloalkoxy, Haloalkyl, Halogen 
oder Dimethylamino, wobei alle Substituenten unabhangig voneinander kombinierbar sind. Bevorzugte Substituenten 
im Benzol-, Pyridin-, Pyrazol-, Thiophen- oder (Alkylsulfonyl)-alkylamino-Teil sind Alkyl, Alkoxy, Halogen, Amino, 
Alkylamino, Dialkylamino, Nitro, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyi, Dialkylaminocarbonyl, Al- 
koxyaminocarbonyl, Halogen alkoxy, Halogcnalkyl,. Alkylcarbonyl, Alkoxyalkyl, (Alkansulfonyl)alkylamino. Solchc 
geeigneten Sulfonylharnstoffe sind beispielsweise . 

Al) Phenyl- und BenzylsulfonylharnstofFe und verwandte Verbindungen, z. B. 
l-(2-Chlorphenylsulfonyl)-3-(4-memoxy-6-methyl-l,3,5-uiazin-2-yl)harnstoff (Ghlorsulfuron), 
l-(2-Ethoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-chlor-6-methoxypyrimidin-2-yl)harnstofT (Chlorimuron-ethyl), 
1 -(2-Methoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy- 6- methyl- 1,3,5- triazin-2-yl)harnstoff (Metsulfuron-methyl), 
l-(2-Chlorethoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)harnstoff (Triasulfuron), 
l-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)harnstoff (Sulfumeturon- methyl), 
l-(2-Memoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-memoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-y0 (Tribenuron- 
methyl), 

l-(2-Methoxycarbonylbenzylsuffonyl)-3-(4,6-dimemoxypyrimiain-2-yl)harnstoff (Bensulfuron-methyl), 
l-(2-Mcthoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-bis-(dinuomiethoxy)pyrimidin-2-yl)-harnstoff (Primisulfuron-mc- 
thyl), 

3-(4-Ethyl-6-methoxy-l,3,5-triazin-2-yl)-l-(2,3-dihydro-l,l-dioxo-2-methylbenzo-[b]thio^^ 
stoff(EP-A0 796 83), 

3-(4-Emoxy-6-emyl-l,3,5-triazin-2-yl)-l-(2,3-dihyaro-l,l-dioxo-2-methyl^ 
(EP-A 0 079 683), 

3-(4-Methoxy-6-methyl-l,3,5-^ (Iodosulfuron- 
methyl und dessen Natriumsalz, WO 92/13845), 

DPX-66037, Triflusulfuron-methyl (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 853), 
CGA-277476, (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 79), 

Methyl-2-[3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosutf^^ (Mesosulfu- 
ron-methyl, WO 95/10507), 

N,N-Dimethyl-2-[3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-4-formylaminobenzamid (Foramsulfuron, 
WO 95/01344); 

A2) Thienylsulfonylharnstoffe, z. B. 

l-(2-Methoxycarbonylmiophen-3-yl)-3-(4-iiielhoxy-6-memyl-l,3,5-triazin-2-yl)harnstoff (Thifensulfuron-me- 
thyl); 

A3) Pyrazolylsulfonylharnstoffc, z. B. 
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l-(4-Ethoxycarbonyl-l-methylpyrazol-5-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2- (Pyrazosulfuron- 
methyl); 

Methyl- 3-chlor-5-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-ylc^ (EP- 
A 0 282 613); 

5-(4,6-Dimcthylpyrimidin-2-yl-carbamoylsulfam (NC-330, s. 

Brighton Crop Prot. Conference 'Weeds' 1991, Vol. 1, S. 45 ff.), 

DPX-A8947, Azimsulfuron, (s. Brighton Crop Prot. Conf. Weeds' 1995, S. 65); 

A4) Sulfondiamid-Derivate, z. B. 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-y 1)- 1 -(N-methyl-N-methylsulfonylaminosulfony l)-harnstoff ( Amidosulfuron) und 
dessen Strukturanaloge (EP-A 0 131 258 und Z. Pff Krankh. Pfl. Schutz, Sonderheft XH, 489^197 (1990)); 
A5) Pyridylsulfonylharnstoffe, z. B. 

l-(3-N,N-Dimcthylaminocarbonylpyridin-2-ylsulfc^ (Nicosulfuron), 

1- (3-Ethylsulfony lpyridin-2-y lsulfonyl)-3-(-(4,6-dimethoxypyrimidin-2- y l)harnstoff (Rimsulfuron), 

2- [3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-6-trifluormethyl-3-pyridinc^ Natrium- 
salz (DPX-KE 459, Rupyrsulfuron, s. Brighton Crop Prot. Conf. Weeds, 1995, S. 49), 

Pyridylsulfonylhamstoffe, wie sie z. B. in DE-A 40 00 503 und DE-A 40 30 577 beschrieben sind, vorzugsweise 
solchc der Formel 




worin 

E CH Oder N, vorzugsweise CH, 
R 20 JododerNR 25 R % 

R 21 Wasserstoff, Halogen, Cyano, (CrC 3 )-Alkyl, (Ci-C 2 )-Alkoxy, (C r C 3 )-Halogenalkyl, (Ci-C 3 )-Halogenalkoxy, 

(Ci-C3)-Alkylthio, (C|-C 3 )-Alkoxy-(CrC 3 )-alkyl, (CrC 3 )-Alkoxy-carbonyl, Mono- oder Di-((C r C 3 )-alkyl)- 

amino, (C r C 3 )-AlkyLsuifinyl oder -sulfonyl, S0 2 -NR*R y oder CO-NR*R y insbesondere Wasserstoff, 

R x , R y unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 3 )-Alkyl, (CrC3)-Alkenyl, (C r C 3 )-Alkinyl oder zusammen - 

(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 - oder -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -, 

n 0,1,2 oder 3, vorzugsweise 0 oder 1 ist, 

R 22 Wasserstoff oder CH 3 , 

R 23 Halogen, (Ci-C 2 )-Alkyl, (Ci-C 2 )-Alkoxy, (CVC 2 )-Halogenalkyl, insbesondere CF 3 , (C r C 2 )-Halogenalkoxy, 
vorzugsweise OCHF 2 oder OCH 2 CF 3 , 

R 24 (Ci-C 2 )-Alkyl, (Ci-C 2 )-Halogcnalkoxy, vorzugsweise OCHF 2 , oder (C r C 2 )-Alkoxy, 

R 25 (CrC^-Alkyl, 

R 26 (d-C^-Alkylsulfonyl oder 

R 25 und R 26 gemeinsam eine Kette der Formel -(CH 2 ) 3 S0 2 - oder -(CH 2 ) 4 S0 2 -bedeuten, z. B. 3-(4,6-Dimethoxypy- 

rimiden-2-yl)-l-(3-N-methylsulfonyl-N-methylaminopyridin-2-yl)-suh c onylharnstoff, oder deren Salze; 

A6) Alkoxyphcnoxysulfonylharnsloffe, wie sie z. B. in EP-A 0 342 569 beschrieben sind, vorzugsweise solche der 

Formel 




worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 

R 27 Ethoxy, Propoxy oder Isopropoxy, 

R 28 Halogen, N0 2 , CF 3 , CN, (C r C 4 )-Alkyl, (C r C 4 )-ALkoxy, (C r C 4 )-Alkylthio oder (Ci-C 3 )-Alkoxy)-carbonyl, 

vorzugsweise in 6-Position am Phenylring, 

n 0, 1, 2 oder 3, vorzugsweise 0 oder 1, 

R 29 Wasserstoff, (C r C 4 )-Alkyl oder (C 3 -C 4 )-Alkenyi, 

R 30 , R 31 unabhangig voneinander Halogen, (C r C 2 )-Alkyl, (C r C 2 )-Alkoxy, (C L -C 2 )-Halogenalkyl, (C r C 2 )-Halo- 
genalkoxy oder (Ci-C 2 )-Alkoxy-(C r C 2 )-alkyl, vorzugsweise OCII 3 oder CH 3 , bedeuten, z. B. 3-(4,6-Dimethox- 
ypyrimidin-2-yl)-l-(2-emoxyphenoxy)-sulfonylharnstoff, oder deren Salze; 
A7) Imidazolylsulfonylharnstoffe, z. B. 

MON 37500, Sulfosulfuron (s. Brighton Crop Prot. Conf. 'Weeds', 1995, S. 57), und andere verwandte Sulfonyl- 
harnstoff-Dcrivatc und Mischungen daraus; 
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T^pische Vertreter dieser Wirkstoffe sind unter anderem die nachfolgend aufgefuhrten Verbindungen: Amidosulfu- 
ron, Azimsulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-Ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Cyclosulfamuron, Etha- 
metsulfuronmethyl, Ethoxysulfuron, Flazasulfuron, nupyrsulfuron-Methyl-Natrium, Halosulfuron-Methyl, Imazo- 
sulfuron, Metsulfuron-Methyl, Nicosulfuron, Oxasulfuron, Primisulfuron-Methyl, Prosulfuron, Pyrazosulfuron- 
5 Ethyl, Rimsulfuron, Sulfomeluron -Methyl, Sulfosulfuron, Thifensulfuron-Melhyl, TYiasulfuron, Tribenuron-Mc- 

thyl, Triflusulfuron-Methyl, Iodosulfuron-Methyl und dessen Natriumsalz (WO 92/13845), Mesosulfuron-Methyl 
und dessen Natriumsalz (Agrow Nr. 347, 3. Marz 2000, Seite 22 (PJB Publications Ltd. 2000)) und Foramsulfuron 
und dessen Natriumsalz (Agrow Nr. 338, 15. Oktober 1999, Seite 26 (PJB Publications Ltd. 2000)). 

10 [0118] Die vorstehend aufgefuhrten Wirkstoffe sind z. B. bekannt aus C. D. S. Tomlin, "The Pesticide Manual", 12. 
Auflage (1999), The British Crop Protection Council oder den nach den einzelnen Wirkstoffen aufgefuhrten Literatur- 
. stellen. 

[0119] Bei den in den erfindungsgemaBen herbiziden Mitteln enthaltenen von ALS-Inhibitoren verschiedenen herbizi- 
den Wirkstoffen handelt es sich z. B. Herbizide aus der Gruppe der Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, sub- 

15 stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbpnsaure-Derivate sowie Heteroaryloxyphenoxyalkancarbon- 
saure-Derivate, wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy-, Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy- und Benzthiazolyloxyphenoxyalk- 
ancarbonsaureestcr, Cyclohexandionabkommlingc, Imidazolinone, Phosphor-haltige Herbizide, z. B. vom Glufosinate- 
Typ oder vom Glyphosate-iyp, Pyrimidinyloxypyridincarbonsaure-Derivate, Pyrimidyloxy-benzoesaure-Derivate, Tria- 
zolopyrimtdin-sulfonamid-Derivate sowie S-(N-Aryl-N-alkylcarbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester. Bevorzugt 

20 sind dabei Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester und -salze, Imidazolinone sowie Herbizide 
wie Bentazon, Cyanazin, Atrazin, Dicamba oder Hydroxybenzonitrile wie Bromoxynil und Ioxynil und andere Blatther- 
bizide. 

[0120] Geeignete von ALS-Inhibitoren verschiedene herbizide Wirkstoffe a), die in den erfindungsgemaBen herbiziden . 
Mitteln als Komponente a) enthalten sein konnen, sind beispielsweise: 

25 

B) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-Derivate, wie 

Bl) Phenoxyphenoxy- und Benzyloxyphenoxy-carbonsaure-Derivate, z. B. 2- (4- (2,4- Dichlorph en ox y)- phe- 
noxy )-propionsauremethy tester (Diclofop-methyl) , 

2-(4-(4-Brorn-2-chlorphcnoxy)phcnoxy)propionsauremethylestcr (DE-A 26 01 548), 
30 2-(4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (US- A 4,808,750), 

2-(4-(2-('hlor-4-trifluonnethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 33 067), 
2-(4-(2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylesler (US-A 4,808,750), 
2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 17 487), 
4-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)phenoxy)pcnt-2-en-saurccthylcster, 
35 2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 33 067); 

B2) "Einkernige" Heteroaryloxyphenoxy-alkancarbonsaure-Derivate, z. B. 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)phenoxy)propionsaureethylester (EP-A 0 002 925), 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)phenoxy)propionsaurepropargylester (EP-A 0 003 1 14), 
2-(4-(3-Chlor-5-lrifluonriethyl-2-pyridyloxy)phcnoxy)propionsaureiiicthylcstcr (EP-A 0 003 890), 
40 2-(4-(3-Chl6r-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaureethylester (EP-A 0 003 890), 

2-(4-(5-Chlor-3-fluor-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaurcpropargylestcr (EP-A 0 191 736), 
2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaurebutylester (Fluazifop- butyl); 
B3) "Zweikernige" Heteroaryloxyphenoxy-alkancarbonsaure-Derivate, z. B. 

2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsauremethylcster und -cthylester (Quizalofopmcthyl und 

45 Quizalofopethyl), 

2-(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsauremethylester (s. J. Pest. Sci. Vol. 10, 61 (1985)), 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsaure-2-isopropylidenaminooxyethylester (Propaquizafop), 
2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)phenoxy)propionsaureethylester (Fenoxapropethyl), dessen D(+) Isomer 
(Fenoxaprop-P-ethyl) und 2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yloxy)phenoxy)propionsaureethylester (DE- 

50 A 26 40 730), 

2-(4-(6-Chlorchinoxalyloxy)phenoxy)propionsaure-lclrahydro-2-furyhiicthyleslcr (EP-A 0 323 727); 

C) Chloracetanilide, z. B. 

N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid (Alachlor), 
N-(3-Methyoxyprop-2-yl)-2-methyl-6-ethyi-chloracetanilid (Metolachlor), 
55 N-(3-Methyl- 1 ,2,4-oxadiazol-5-yl-methyl)-chloressigsaure-2,6-dimethylaniUd, 

N-(2,6-DimcthylphcnyI)-N-(l-pyrazolyImethyl)-chlorcssigsaureamid (Mctazachlor); 

D) Thiocarbamate, z. B. 
S-Ethy1-N,N-dipropylthiocarbamat(EPTC), 
S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat (Butylate); 

60 E) Cyclohexandionoxime, z. B. 

3-(l-AUyloxyinunobutyl)-4-hydroxy-6,6-diinethyl-2-oxocyclohex-3-encarbonsaureiiiethyiester, (Alloxydim), 
2-(l-Ethoxyiminobutyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en- 1-on (Sethoxydim), 
2-(l-Ethoxyiminobutyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on (Cloproxydim), 
2-(l-(3-Chlorallyloxy)iminobutyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on, 

65 2-(l-(3-Chlorallyloxy)iminopropyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on (Clethodim), 

2-(l-Ethoxyiminobutyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-cyclohex-2-enon (Cycloxydim), 
2-(l-Ethoxyiminopropyl)-5-(2,4,6-trimethylphenyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-oh (Tralkoxydim); 
F) Imidazolinone, z. B. 
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2-(44sopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yi)-5-methylbenzoesaure-methylester und 2-(4-Isopropyl-4-rne- 
thyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-4-methylbenzoesaure (Imazamethabenz), 

5-Ethyl-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo>2-imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure (Imazethapyr), 
2-(4-Isopropyl-4-methyI-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-chinolin-3-carbonsaure (Imazaquin), 
2-(4-Isopropyl-4-inelhyl-5-oxo-2-iniidazolin-2-yL)-pyridin-3-carbonsaure (Imazapyr), 
5-Methyl-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo~2-imidazoUn-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure (Irnazethamethapyr); 

G) Triazolopyrimidinsulfonamid-Derivate, z. B. 

N-(2,6-Difluorphenyl)-7-methyl- 1 ,2,4-Lriazolo[ 1 ,5-c]pyrimidin-2-sulfonaniid (Rumetsulam), 

N-(2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-5J-dimethoxy-l,2,4-triazolo[l,5-c]pyrimidin-2-sulfonam 

N-(2,6-Difluoi^henyl)-7-fluor-5-melhoxy-l,2,4-^ 

N-(2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-7-chlor-5-methoxy- l,2,4-triazolo[l ,5-c]pyrimidin-2-sulfonamid, 
N-(2-Chior-6-methoxycarbonyl)-5 ,7- dimethyl- l,2,4-lriazolo[l,5-c]pyrimidin-2-sulfonaiiiid (EP-A 0 343 752, US- 
A 4,988,812); 

H) Benzoyicyclohexandione, z. B. 

2-(2-Chlor-4-methylsulfonylbenzoyl)-cyclohexan-l,3-dion (SC-0051, EP-A 0 137 963), 2-(2-Nilrobenzoyl)-4,4- 
dimethyl-cyclohexan-l,3-dion (EP-A 0 274 634), 

2- (2-Nitro-3-methylsulfonylbenzoyl)-4,4-dimcthylcyclohexan-l,3-dion (WO 91/13548); 

I) Pyrimidinyloxy-pyridincarbonsaure- bzw. Pyrimidinyloxybenzoesaure-Derivate, z. B. 

3- (4,6-Dirnethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsaurebenzyl-ester (EP-A 0 249 707), 
3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsauremethylester (EP-A 0 249 707), . 
2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy]-benzoesaure (EP-A 0 321 846), 

2,6-Bis[(4,6-dimcthoxypyrimidin-2-yl^ (EP-A 0 472 113); 

J) S-(N-Aryl-N-alkylcarbamoylmethyl)-dithiophosphonsaureester, wie S-[N-(4-Chlorphenyl)-N-isopropyl-carba- 
moylmethyl]-0,0-dimethyl-dithiophosphat (Anilophos). 

K) Alkylazine, z. B. wie beschrieben in WO-A 97/08156, WO-A- 97/3 1904, DE-A-198 26 670, WO-A-98/15536, 
WO-A-81/5537, WO-A-98/15538, WO-A-98/15539 sowie auch DE-A-198 28 519, WO-A- 98/34925, WO-A- 
98/42684, WO-A-99/18100, WO-A-99/ 19309, WO-A-99/37627 und WO-A-9 9/65 882, vorzugsweise solche der 
Formel (E) 



H 



H 



N 




O) <E) 



H 



worin 



R 1 (C r C 4 )-Alkyl Oder (d-C^-Haloalkyl; 

R 2 (C,-C 4 )-Alkyl, (C: 3 -C 6 )-CycloalkyL oder (C 3 -C 6 )-Cycloalkyl-(Ci-C 4 )-Alkyl und 
A -CH r , -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -0-, -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0- 
bedeuten, besonders bevorzugt solche derFormel E1-E7 
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L) Phosphor-haltige Herbizide, z. B. vom Glusosinate-iyp wie Glufosinate im engeren Sinne, d. h. D,L-2-Amino- 
4-[hydroxy(methyl)phosphiny]]-butansaure, Glufosinate-monoammoniurnsalz, L-Glufosinate, L- oder (2S)-2- 
Amino-4- [hydroxy (me lhyl)phosphinyl]-bulansaure, L-Glufosinale-monoammoniumsalz oder Bialaphos (oder Bi- 
lanafos), d. h. L-2-Amino-4-[hydroxy(methyl)phosphinyl]-butanoyl-L-alanyl-L-alanin, insbesondere dessen Natri- 
umsalz, oder vom Glyphosate-Typ wie Glyphosatc, d. h. N-(Phosphonomethyl)-glycin, Glyphosate-monoisopropy- 
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lammoniumsalz, Glyphosate-natriumsalz, oder Sulfosate, d. h. N-(Phosphonomemyl)-glycin-trimesiumsalz = N- 
(Phosphonomethyl)-glycin-trimethylsulfoxoniumsalz. 

[0121] Die Herbizicle der Gruppen B bis L sind beispielsweise aus den oben jeweils genannten Schriften und aus "The 
5 Pesticide Manual", 12. Auflagc, 1999, The British Crop Protection Council, "Agricultural Chemicals Book H - Herbici- 
des -", by W. T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, USA 1990 und "Farm Chemicals Handbook'90", Mei- 
ster Publishing Company, Willoughby OH, USA, 1990, bekannt. 

[0122] Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel, weisen eine ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit gegen ein breites 
Spektmm wirtschaftlich wichtiger mono- und dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer bekampfbare perennierende 
10 Unkrauter, die aus Rhizomen, Wurzelstocken oder anderen Dauerorganen austreiben, werden gut erfaBt. Dabei ist es 
gleichgtiltig, ob die Substanzen im Vorsaat-, Vorauflauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht werden. Im einzelnen 
seien beispiclhaft cinige Vcrtreter der mono- und dikotylcn Unkrautflora genannt, die durch die erfindungsgemaBen her- 
biziden Mittel kontroUiert werden konnen, ohne daB durch die Nennung eine Beschrankung auf bestimmte Arten erfol- 
gen soli. 

15 [0123] Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z. B. Avena, Lolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, 
Digitaria, Setaria sowie Cyperusarten aus der annuellen Gruppe und auf seiten der perennierenden Spezies Agropyron, 
Cynodon, Imperata sowie Sorghum und auch ausdauernde Cypcrusarten gut erfaBt. 

[0124] Bei dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Arten wie z. B. Galium, Viola, Veronica, 
Lamium, S tell aria, Arnaranthus, Sinapis, Ipomoea, Matricaria, Abuulon und Sida auf der annuellen Seite sowie Convol- 
20 vulus, Cirsium, Rumex und Artemisia bei den perennierenden Unkrautem. : 

[0125] Unter den spezifischen Kulturbedingungen im Reis vorkommende Schadpflanzen wie z. B. Echinochloa, Sagit- 
taria, Alisma, Eleocharis, Scirpus undCyperus werden von den erfindungsgemaBen Mitteln ebenfalls hcrvorragend bc- 
kampft. 

[0126] Werden die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel vor dem Keimen auf die Erdoberflache appliziert, so wird 
25 entweder das Auflaufen der Unkrautkeimlinge volistandig verhindert oder die Unkrauter wachsen bis zum Keirnblattsta- 
dium heran, stellen jedoch dann ihr Wachsturn ein und sterben schlieBlich nach Ablauf von drei bis vier Wochen voll- 
kommen ab. 

[0127] Bei Applikation der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel auf die griinen Pflanzenteile im Nachauflaufverfah- 
ren tritt ebenfalls sehr rasch nach der Behandlung ein drastischcr Wachstumsstop ein und die Unkrautpflanzen blcibcn in 
30 dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen Wachstumsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zeit ganz ab, 
so daB auf die se Weise eine fur die Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurrenz sehr friih und nachhaltig beseitigt 
wird. 

[0128] Obgleich die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel eine ausgezeichnete herbizide Aktivitat gegenuber mono- 
und dikotylcn Unkrautem aufweisen, insbesondcrc gegenuber dikotylen Unkrautem, werden Kulturpflanzen wirtschaft- 
35 lich bedeutender Kulturen z. B. zweikeimblattriger Kulturen wie Soja, Baumwolle, Raps, Zuckerruben, insbesondere 
Soja, oder Gramineen-Kulturen wie Weizen, Gerste, Roggen, Reis oder Mais, nur unwesentlich oder gar nicht gescha- 
digt. Die vorliegenden Verbindungen eignen sich aus diesen Griinden sehr gut zur selektiven Bekampfung von uner- 
wiinschtem Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Nutzpflanzungen oder in Zierpflanzungen. 

[0129] Daruber hinaus weisen die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel hervorragcnde wachslumsrcgulatorische Ei- 

40 genschaften bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und konnen damit 
zur gezicltcn Bceinflussung von Pflanzeninhaltsstoffcn und zur Ernteerleichterung wie z. B. durch Auslosen von Dcsik- 
kation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. Desweiteren eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hem- 
mung von unerwunschtem vegetativen Wachsturn, ohne dabei die Pflanzen abzutoten. Eine Hemmung des vegetativen 
Wachstums spielt bei vielen mono- und dikotylcn Kulturen eine groBe Rolle, da das Lagem hicrdurch verringert oder 

45 vollig verhindert werden kann. 

[0130] Aufgrund ihrer herbiziden und pflanzenwachstumsregulatorischen Eigenschaften konnen die erfindungsgema- 
Ben herbiziden Mittel auch zur Bekampfung von Schadpflanzen in Kulturen von bekannten oder noch zu entwickelnden 
gentechnisch veranderten Pflanzen eingesetzt werden. Die transgenen Pflanzen zeichnen sich in der Regel durch beson- 
dere vorteilhafte Eigenschaften aus, beispielsweise durch Resistenzen gegenuber bestimmten Pestiziden, vor allem be- 

50 stimmten Herbiziden, Resistenzen gegenuber Pflanzenkrankheiten oder Erregem von Pflanzenkrankheiten wie bestimm- 
ten Inseklen oder Mikroorganisrnen wie Pilzen, Baktcricn oder Viren. Andere besondere Eigenschaften belreflen z. B. 
das Erntegut hinsichtlich Menge, Qualitat, Lagerfahigkeit, Zusammensetzung und spezieller Inhaltsstoffe. So sind trans- 
gene Pflanzen mit erhohtem Starkegehalt oder veranderter Qualitat der Starke oder solche niit anderer Fettsaurezusam- 
mensetzung des Ernteguts bekannt. 

55 [0131] Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgemaBen Mittel in wirtschaftlich bedeutenden transgenen Kultu- 
ren von Nutz- und Zierpflanzen, z. B. von Getreide wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Hirse, Reis, Maniok und Mais 
oder auch Kulturen von Zuckerrube, Baumwolle, Soja, Raps, KartofTel, Tomate, Erbse und anderen Gemiisesorten. Vor- 
zugsweise konnen die erfindungsgemaBen Mittel als Herbizide in Nutzpflanzenkulturen eingesetzt werden, welche ge- 
genuber den phytotoxischen Wirkungen der Herbizide resistent sind bzw. gentechnisch resistent gemacht worden sind. 

60 [0132] Bei der Anwendung der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel in transgenen Kulturen treten neben den in ande- 
ren Kulturen zu beobachtenden Wirkungen gegenuber Schadpflanzen oftmals Wirkungen auf, die fur die Applikation in 
der jeweiligen transgenen Kultur spezifisch sind, beispielsweise ein verandertes oder speziell erweitertes Unkrautspek- 
trum, das bekampft werden kann, veranderte Aufwandmengen, die fiir die Applikation eingesetzt werden konnen, vor- 
zugs weise gute Kombinierbarkeit mit den Herbiziden, gegenuber denen die transgene Kultur resistent ist, sowie Beein- 

65 flussuiig von Wuchs und Ertrag der transgenen Kulturpflanzen. 

[0133] Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Mittel als Herbizide zur Be- 
kampfung von Schadpflanzen, vorzugsweise in Pflanzenkulturen, wobei die Pflanzenkulturen auch transgene Pflanzen- 
kulturcn sein konnen, wie z. B. Bromoxynil-tolcrantc Baumwolle. 
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[0134] Die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel konnen auch nicht-selektiv zur Bekampfung unerwunschten Pflan- 
zcnwuchses eingcsetzt werdcn, z. B. an Wegrandcrn, Platzcn, Industrieanlagen oder Eisenbahnanlagen. 
[0135] Aufgrund der relativ geringen Aufwandmenge der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel ist deren Vertraglich- 
keit in aller Reg el schon sehr gut. Insbesondere wird durch die erfindungsgemaBen Kombinationen eine Senkung der ab- 
soluten Aufwandmenge crreicht, verglichen mit der Einzelanwendung eines herbiziden Wirkstoffs. 5 
[0136] Um die Vertraglichkeit und/oder Selektivitat der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel gewiinschtenfalls noch 
zu steigern kann es von Vorteil sein, diese gemeinsam in Mischung oder zeitlich - getrennt nacheinander zusarnmen mit 
Safenern oder Antidots anzuwenden. 

[0137] Als Safener oder Antidots fur die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel in Frage kommende Verbindungen sind 
z. B. aus EP-A-333 131 (ZA-89/1960), EP-A-269 806 (US-A-4,89 1,057), EP-A-346 620 (AU-A-89/34951) und den in- to 
ternationalen Paten tanmeldungen PCT/EP 90/01966 (WO-91108202) und PCT/EP 90102020 (W091 1078474) und 
dort zitiertcr Literatur bekannt oder konnen nach den dort beschriebencn Verfahren hcrgeslellt werden. Weitere gceignete 
Safener kennt man ausEP-A-94 349 (US-A-4',902,304), EP-A-191 736 (US- A-4,88 1,966) und EP-A-0 492 366 und der 
dort zitierten Literatur. 

[0138] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die herbiziden Mittel der vorliegenden Erfindung daher einen 15 
zusatzlichen Gehalt an C) einer oder mehrerer Verbindungen, die als Safener oder Antidots wirken. 
[0139] Bcvorzugte Antidots oder Safener oder Gruppen von Verbindungen die sich als Safener oder Antidots in den err 
findungsgemaBen herbiziden Mitteln eignen sind unter anderern: 

a) Verbindungen vomTyp der Dichlorphenylpyrazolin-3-carbonsaure, vorzugsweise Verbindungen wie l-(2,4-Di- 20 
chlorphenyl)-5-(ethoxycarbonyl)-5-methyl-2-pyrazolin-3-carbonsaureethylester (Mefenpyr-diethyl, Verbindung 
CM) und verwandte Verbindungen, wie sie in der intcrnationalcn Anmeldung WO 91/07874 (PCT/EP 90102020) 
beschrieben sind; 

b) Derivate der Dichlorphenylpyrazolcarbonsaure, vorzugsweise Verbindungen wie l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-me- 
thyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester (Verbindung Cl-2), l-(2,4-DichIorphenyl)-5-isopropyl-pyrazol-3-carbon- 25 
saureethylester (Verbindung CI -3), " 

l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-(l,l-dimethyl-ethyl)pyrazol-3-carbonsaureethy tester (Verbindung Cl-4), l-(2,4-Di- 
chlorphenyl)-5-phenyl pyrazol-3-carbonsauree±ylester (Verbindung Cl-5) und verwandte Verbindungen, wie sie 
in EP-A-0 333 131 und EP-A-0 269 806 beschrieben sind; 

c) Verbindungen vom Typ der Triazolcarbonsauren, vorzugsweise Verbindungen wie l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-tri- 30 
chloirnethyl-(lH)-l,2,4-triazol-3-carbonsaureethylester (Verbindung Cl-6, Fenchlorazol-ethyl) und verwandte 
Verbindungen (siehe EP-A-0 1 74 562 und EP-A-0 346 620); 

d) Verbindungen vom Typ der Dichlorbenzyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure, Verbindungen vom T^p der 5-Benzyl- 
odcr 5-Phcnyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure, vorzugsweise Verbindungen wie 5-(2,4-Dichlorbcnzyl)-2-isoxazolin-3- 
carbon saureethylester (Verbindung CI -7) oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaureethyiester (\ferbindung Cl-8) 35 
und verwandte Verbindungen wie sie in der intern ationalen Patentanmeldung WO 91/08202 (PCT/EP 90/01966) 
beschrieben sind; 

e) Verbindungen vom Typ der 8-Chinolinoxyessigsaure, vorzugsweise Verbindungen wie (5-Chlor-8-chinolinoxy)- 
essigsaurc-(l-inethyl-hex-l -yl)-ester (Cloquinlocel-mexyl, C2-1), 

(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(l,3-dimethyl-but-l-yl)- ester (C2-2), 40 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaurc-4-allyl-oxy-butylester (C2-3), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy )-essigsaure- 1 -allyl-oxy-prop-2-ylester (C2-4), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureethylester (("2-5), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-cssigsiiuremcthylester (C2-6), 

(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureallylester (C2-7), 45 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(2-prpyliden-iminoxy)-l -ethyl ester (C2-8), (5-Chlor-8-chinolinoxy)-essig- 
saure-2-oxo-prop-l-ylester (C2-9) und verwandte Verbindungen wie sie in EP-A-0 086 750, EP-A-0 094 349 und 
EP-A-0 191 736 oder EP-A-0 492 366 beschrieben sind; 

f) Verbindungen vom Typ der (5-Chlor-8-chinolinoxy)-inalonsaure, vorzugsweise Verbindungen wie (5-Chlor-8- 
chinolinoxy)-malonsaurediethylester, (5-Chlor-8-chinolirioxy)-malonsaurediallyester, (5-Chlor-8-chinolinoxy)- 50 
malonsauremcthylelhylcster und verwandte Verbindungen wie sie in der deutschen Patentanmeldung EP-A- 

0 582 198 beschrieben und vorgeschlagen worden sind; 

g) Wirkstoffe vom Typ der Phenoxyessig- bzw. -propionsaurederivate bzw. der aromatischen Carbonsauren, wie 
z. B. 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure(ester) (2,4-D), 4-Chlor-2-methyl-phenoxy-propionester (Mecoprop), MCPA 
oder 3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure(ester) (Dicamba); 55 

h) Verbindungen vom Typsier 5,5-Diphenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure, vorzugsweise 5,5-Diphenyl-2-isoxazo- 
lin-3-carbonsaureethylester (Isoxadifenethyl, C3-1); 

i) Verbindungen, die als Safener z. B. fur Reis bekannt sind wie Fenclorim (= 4,6-Dichlor-2-phenylpyrimidin, Pe- 
sticide Manual, 12. Auflage, 1999, S. 386/387), Dimepiperate (= Piperidin-l-thiocarbonsaure-S-l-methyH -pheny- 
lethylester, Pesticide Manual, 12. Auflage, 1999, S. 302/303), Daimuron (= 1-(1 -Methyl- l-phenyiethyl)-3-p-tolyl- 60 
hamstoff, Pesticide Manual, 12°. Auflage, 1999, S. 247), Cumyluron (= 3-(2-Chlorphenylme0iyI)-l -(1-methyL-l- 
phenyl-ethyl)-harnstoff, JP-A-60/087254), Methoxyphenon (= 3,3'-Dimethyl-4-methoxy- benzophenon, CSB (= 1- 
Brom-4-(chlormcthylsulfonyl)-benzol > CAS-Reg. Nr. 54091-06-4). 

Die genannten Verbindungen sind auBerdem zumindest teilweise in der EP-A-0 640 587 beschrieben, auf die hier- 
mit zu Offenbarungszwecken Bezug genommen wird. 65 
j) Eine weitere wichtige Gruppe von als Safenern und Antidoten geeignete Verbindungen ist aus der WO 95 107897 
bekannt. 



21 



DE 100 63 960 A 1 



[0140] Die Safener (Antidote) der vorstehenden Gruppen a) bis j) reduzieren oder unterbinden phytotoxische Effekte, 
die beim Einsatz der herbiziden Mittel gemaB der Erfindung in Nutzpflanzenkulturcn auftrctcn konnen, ohne die Wirk- 
samkeit der Herbizide gegen Schadpflanzen zu beeintrachtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet der erfindungsgema- 
Ben herbiziden Mittel erheblich erweitert werden und insbesondere ist durch die Verwendung von Safenern der Einsatz 
5 von Kombinalionen moglich, die bislang nur bcschrankt oder init nicht ausrcichendem Erfolg cingesetzt werden konn- 
ten, d. h. von Kombinationen, die ohne Safener in niedrigen Dosierungen mit wenig Breitenwirkung zu nicht ausreichen- 
der Kontrolle der Schadpflanzen fimrten. 

[0141] Die herbiziden Mittel gemaB der Erfindung und die erwahnten Safener konnen zusammen (als fertige Formu- 
lierung oder im Tankmisch-Verfahren) oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander ausgebracht werden. Das Gewichts- 
10 verhaltnis Safener : Herbizid (Verbindung(en) der Formel (I) und/oder ihre Salze) kann innerhalb weiter Grenzen variie- 
ren und liegt vorzugsweise im Bereich von 1 : 100 bis 100 : 1, insbesondere von 1 : 10 bis 10 : 1. Die jeweils optimalen 
Mengen an Herbizid(cn) und Safener(n) sind ublicherwcise vom Typ des herbiziden Mittels und/oder vom verwendcten 
Safener sowie von der Andes zu behandelnden Pflanzenbestandes abhangig. 

[0142] Die Safener vom Typ C) konnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kultur- 
15 pflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht oder zusammen mit der 
Herbizidmischung vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 

[0143] Vorauflaufbehandlung schlicfit sowohl die Behandlung der Anbauflachc vor der Aussaat als auch die Bchand- 
lung der angesaten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit der 
Herbizidmischung. Hierzu konnen Tankmischungen oder Fertigformulierungen eingesetzt werden. 
20 [0144] Die benoligten Aufwandmengen der Safener konnen je nach Indikation und verwendetem Herbizid innerhalb 
weiter Grenzen schwanken und liegen in der Regel im Bereich von 0,001 bis 1 kg, vorzugsweise 0,005 bis 0,2 kg Wirk- 
stoff je Hektar. 

[0145] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Pflanzen, 
vorzugsweise in Pflanzenkulturen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine herbizid wirksame Menge des erfindungs- 

25 gemaBen herbiziden Mittels auf die Pflanzen, Pflanzenteile, Pflanzensamen oder die Anbaufl ache ausgebracht wird. 
[0146] Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist die Ausbringung der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel in Form von 
Tankmischungen, wobei die Einzelkomponenten, z. B. in Form von Fonnulierungen, gemeinsam im Tank mit Wasser 
oder einem Ol gemischt werden und die erhaltene Spritzbriihe ausgebracht wird. Da die Kulturpflanzenvertraglichkeit 
der erfindungsgemaBen Kombinationen bei gleichzcitig sehr hohcr Kontrolle der Schadpflanzen ausgesprochen gut ist, 

30 konnen diese als selektiv angesehen werden. In bevorzugter Verfahrensabwandlung werden herbizide Mittel daher zur 
selektiven Bekampfung unerwiinschter Pflanzen eingesetzt. Die Ausbringung der herbiziden Mittel kann in iiblicher 
Weise erfolgen, zum Beispiel mit Wasser und/oder Ol als Trager in Sprilzbruhmengen von etwa 0,5-4000, vorzugsweise 
100 bis 1000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im sog. Low- Volume- und Ultra-Low- Volume- Verfahren (ULV) ist 
ebenso moglich wic ihre Applikation in Form von Granulaten und Mikrogranulaten. 

35 [0147] Eine bevorzugte Verwendung betrifft den Einsatz von herbiziden Mitteln, die Gehalte von A)- und B)-Kompo- 
nenten in einer synergistisch wirksamen Menge aufweisen. Zur Erfindung gehoren auch Mischungen von einem oder 
mehreren Kombinationspartnern A), vorzugsweise A 1, A2, A3, A4, A5, A6, A7 und/oder AS und einem oder mehreren 
Kombinationspartnern B), gegebenenfalls in Kombination mit einem oder mehreren Safenern C). 
[0148] Als bevorzugte Beispicle fur die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel scien folgcnde Kombinauonen von Al, 

40 A2, A3, A4, A5, A6, A7 und/oder A8 mit Tensiden B) genannt, ahne daB dadurch eine Einschrankung auf die explizit ge- 
nanntcn Kombinationen erfolgen soli: 

Al in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe Bl bis B65 (siehe Tatelle 1) 

A2 in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe B 1 bis B65 (siehe Tabelie 1) 

A3 in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe B 1 bis B65 (siehe Tabelie 1) 
45 A4 in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe Bl bis B65 (siehe Tabelie 1) 

A5 in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe Bl bis B65 (siehe Tabelie 1) 

A6 in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe Bl bis B65 (siehe Tabelie 1) 

A7 in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe Bl bis B65 (siehe Tabelie 1) 

A8 in Kombination mit einem der Tenside aus der Gruppe Bl bis B65 (siehe Tabelie 1) 
50 [0149] Daneben konnen in den herbiziden Mitteln der vorliegenden Erfindung zur Abrundung der Eigenschaften, im 

allgemeinen in uhtergcordneten Mengen, zusatzlich einer, zwei oder mchrere von der Komponcnle A) vcrschiedenc 

agrochemische Wirkstoffe (z. B. Herbizide, Insektizide oder Fungizide) enthalten sein. 

[0150] Damit ergeben sich zahlreiche Moglichkeiten mehrere Wirkstoffe miteinander zu kombinieren und gemeinsam 
zur Bekampfung von Schadpflanzen, vorzugsweise in Pflanzenkulturen einzuselzen, ohne vom Gedanken der Erfindung 
55 abzuweichen. 

[0151] Zusammenfasscnd kann gesagt werden, daB bei gemcinsamer Anwendung von Verbindungcn der Formel (I) 
mit einem oder mehreren Tensiden B) eine ausgezeichnete herbizide Wirkung erzielt wird. Dabei ist die Wirkung der er- 
findungsgemaBen herbiziden Mittel in einer bevorzugten Ausfuhrungsform starker als die Wirkung der eingesetzten Ein- 
zelkomponenten bei alleiniger Anwendung. 
60 [0152] Diese Effekte erlauben unter anderem eine Reduzierung der Aufwandmenge, die Bekampfung eines breiteren 
Speklrums von Unkrautern und Ungrasem, die SchlieBung von Wirkungslucken, auch hinsichtlich resistenter Arten, eine 
schnellere und sicherere Wirkung, eine komplette Kontrolle der Schadpflanzen mit nur einer oder wenigen Applikatio- 
nen, und cine Auswcitung des Anwendungszcitraumes. 

[0153] Die genannten Eigenschaften sind in der praktischen Unkrautbekampfung gefordert, urn landwirtschaftliche 
65 Kulturen von unerwiinschten Konkurrenzpflanzen freizuhalten und damit die Ertrage qualitativ und quantitativ zu si- 
chem und/oder zu erhohen. Der lechnische Standard wird durch die erfindungsgemaBen Kombinationen bezuglich der 
beschriebenen Eigenschaften deudich ubertroffen. Daruberhinaus gestatten die erfindungsgemaBen Kombinationen in 
hervorragender Wcise die Bekampfung ansonsten resistenter Schadpflanzen 
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Beispiele 
Formulierungsbeispiel 

[0154] Ein Beispiel fiir cine erfindungsgcmaBe Kombi nation von Verbindungen dcr Fonriel (I) mit Tensidcn ist eine 
SL-Formulierung, die 5% Bromoxynii-Kalium, 10% Genapol®-X-150 und 84,8% Wasser sowie 0,2% Biozid Mirgal® A 
enthalt. Diese wird erhalten, indem die Substanzen nacheinander unter Ruhren in Wasser eingetragen werden. Auf ana- 
loge Weise konnen Formulierungen mit anderen Tensiden hergestellt werden, wobei das Verhaltnis Wirkstoff-Tensid in 
weiten Bereichen schwanken kann. 

Biologisc he Beispiele 



Patentanspruche 



1. Herbizides Mittel, enthaltend 

A) eine odcr mehrere Verbindungen der Formcl (I) 

Hal 1 

O Ri 

(I) 

Hal 2 




L0 



[0155] Samen bzw. Rhizomstiicke von mono- und dikotyien Unkrautem wurden in Plastiktopfen in sandigem Lehm- 
boden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewachshaus unter guten Wachstumsbedingungen angezogen. Drei Wo- 
chen nach der Aussaat wurden die Versuchspflanzen im Dreiblaltstadium behandelt. Die als Spritzpulver bzw. als Emul- 15 
sionskonzentrate formulierten erfindungsgemaflen Mittel wurden in verschiedenen Dosierungen mit einer Wasserauf- 
wandmengc von umgerechnct 600-800 1/ha auf die griinen Pflanzcnteile gespruht. Nach ca. 3 bis 4 Wochen Standzcit der 
Versuchspflanzen im Gewachshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen wurde die Wirkung der Praparate optisch 
im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen bonitiert. Die erfindungsgemaBen Mittel weisen eine gute herbizide Wirksam- 
keit gegen wirtschaftlich wichtige Schadpflanzen auf. Beispielsweise wird die Wirkung von Bromoxynil-Na (300 g/ha) 20 
durch Kombination mit einem Tensid wie Genapol® X 150, Genapol® X 200, Sapogenat® T 1 30, Sapogenat® T 200, Sa- 
pogenat® T 300, Sapogenat® T 400, Sapogenat® T 500 oder Genapol® O 200 bei Aufwandmengen von z. B. 50 g/ha, 
1 00 g/ha, 300 g/ha und 500 g/ha deutlich erhoht im Vergleich z. B . zur Applikation von Bromoxynil-Na mit einem ten- 
sid mit niedrigem Gehalt an Ethylenoxideinheiten wie Genapol® X 060 (6 Ethylenoxideinheiten). 
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Hal 1 und Hal 2 gleiche oder voneinandcr verschiedene Halogenatome sind, 

R l H, ein Kation oder ein CrC2o- k ohlenstoffhaltiger Rest bedeutet, und 40 
B) eincs odcr mehrere Ten side, enthaltend als Strukturelemcnt mindestens 12 Alkyllenoxideinhciten. 

2. Herbizides Mittel gema3 Anspruch 1, enthaltend als Komponente B) eines oder mehrere Tenside der allgemei- 
nen Formel (II) 

R^-(EO) x (PO) y (EO) r R 8 (II) 

worin 45 
EG eine Ethylenoxideinheit bedeutet, 
PO eine Propyienoxideinheit bedeutet, 
x eine ganze Zahl von 1 bis 50 bedeutet, 
y eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeutet, 

z eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeutet, 50 
wobci die Summe (x + y + z) > 12 und < 150 ist, und 

R Y OH, einen unsubstituierten oder substituierten Ci-C^-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen O-Acylrest oder NR ! R n 
oder |NR I R TT R m J®X G bedeuten, worin R T , R 11 und R ln gleich oder verschieden H oder einen unsubstituierten oder 
substituierten Ci-C 30 -Kohlenwasserstoffrest bedeuten, der optional iiber eine Gruppe (EOXv, worin w eine ganze 
Zahl von 1 bis 50 ist, gebunden sein kann, und X s ein Anion ist, und 55 
R d H, einen unsubstituierten oder substituierten Ci-C^-Kohlenwasserstoffrest, einen Acylrest oder NRfc 11 oder 
[NR^R 111 ] 9 ^ bedeuten, worin R 1 , R n und R m gleich oder verschieden H oder einen unsubstituierten oder substi- 
tuierten C r C3o-KohlenwasserstofTrest bedeuten, der optional iiber eine Gruppe (EO) w worin w eine ganze Zahl von 
1 bis 50 ist, gebunden sein kann, und X® ein Anion ist. - 

3. Herbizides Mittel nach Anspruch 1 oder 2, zusatzlich enthaltend eine oder mehrere weitere Komponenten aus 60 
der Gruppe enthaltend agrochemische Wirkstoffe anderer Art, im Pflanzenschutz iibliche Zusatzstofle und Formu- 
lierungshilfsmittel. 

4. Verfahren zur Bekampfung von Schadpflanzen, worin das herbizide Mittel, definiert gemafl einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 3, im Vorauflauf, Nachauflauf oder im Vor- und Nachauflauf auf die Pflanzen, Pflanzenteile, 
Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird. 65 

5. Verfahren nach Anspruch 4 zur selektiven Bekampfung von Schadpflanzen in Pflanzen kulturen. 

6. Verwendung des nach einem der Anspruche 1 bis 3 definierten herbiziden Mittels zur Bekampfung von Schad- 
pflanzen. 
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7. Verfahren zur Herstellung eines herbiziden Mittels, definiert gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
wobei die Vcrbindung(cn) der Formel (I) mil einem oder mehreren Tcrisiden B) gemischt werden. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, worin die Komponenten A) und B) im Tankmischverfahren rm t Wasser und/oder 
einem Ol gemischt werden 





60 
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